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ВВЕДЕНИЕ

Величина магнитных дипольных взаимодей�
ствий между парамагнитными частицами содер�
жит важную структурную информацию. Для ис�
следований этих взаимодействий широко ис�
пользуется метод электронного парамагнитного
резонанса (э.п.р.). В твердых телах с хаотически
ориентированными парамагнитными центрами
(радикалы, спиновые метки) при исследовании
дипольных взаимодействий стационарным мето�
дом э.п.р. можно определять расстояния меньше
1–2 нм, поскольку дипольное уширение линий
при больших расстояниях маскируется другими
вкладами в ширину линий, такими как анизотро�
пия g�фактора, сверхтонкое и квадрупольное вза�
имодействия. Заметим, что здесь и далее термин
“расстояние” используется для обозначения рас�
стояния между точечными диполями без учета
пространственной делокализации электронов,
что оправдано в большинстве случаев для рассто�
яний >1–1.5 нм.

Существенный прогресс достигнут при разра�
ботке и применении импульсных методов э.п.р.,

снимающих неоднородное уширение, например
метода электронного спинового эха (э.с.э.). Этот
метод и его многочисленные модификации полу�
чили широкое распространение в физико�хими�
ческих и биофизических приложениях [1–4].

Отметим, однако, что при исследованиях с по�
мощью э.с.э. также возникает ряд ограничений.
Минимальная измеряемая величина расстояния
между частицами в этом методе cоставляет ~3 нм
и определяется мертвым временем спектрометра
э.с.э. (≥100 нс) [1]. Если парамагнитная частица
имеет в ближайшем окружении магнитные ядра,
то спад сигнала э.с.э., из анализа которого опре�
деляется дипольное уширение, будет модулирован
на частотах анизотропного сверхтонкого взаимо�
действия с этими ядрами (эффекты модуляции в
э.с.э. – так называемые эффекты ESEEM) [5].
Модуляция осложняет анализ кинетики спада:
возникает неоднозначность при выделении пара�
метров (частот) дипольного взаимодействия.

Трудности удалось обойти, когда в ИХКГ СО
РАН, Новосибирск, для исследования магнитных
спин�спиновых дипольных взаимодействий был
предложен двухчастотный импульсный вариант
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Дан обзор техники и рассмотрены вопросы методики э.п.р.�спектроскопии импульсного двойного
электрон�электронного резонанса (PELDOR – Pulsed Electron Double Resonance). Приведены основ�
ные теоретические результаты, демонстрирующие возможности метода при исследовании парамаг�
нитных частиц. Показано, что в хаотически ориентированных системах можно определять расстоя�
ния между парамагнитными частицами в парах и в супрамолекулярных ансамблях в нанометровом
(1.5–8 нм) диапазоне расстояний. Помимо расстояния, из анализа кинетики спада сигнала PELDOR
можно определять также функцию распределения по расстояниям, взаимную ориентацию частиц,
число парамагнитных частиц при образовании агрегатов. Приведена общая блок�схема спектрометра
PELDOR, дано описание спектрометров сантиметрового и миллиметрового диапазонов длин волн,
имеющихся в зарубежных и отечественных лабораториях. Обсуждаются вопросы чувствительности и
разрешающей способности PELDOR, определен диапазон расстояний, который доступен для изме�
рений с помощью этого метода, рассмотрены способы и методы определения экспериментальных па�
раметров, необходимых для интерпретации кинетики спада сигнала PELDOR и определения струк�
турных параметров исследуемой системы парамагнитных центров. Описан метод PELDOR со скач�
ком магнитного поля. Метод PELDOR, его преимущества и недостатки, рассмотрен в сравнении с
другими методами определения расстояний.
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э.с.э. – метод импульсного двойного электрон�
электронного резонанса [6, 7]. Метод получил со�
кращенное название PELDOR, что соответствует
принятому в литературе сокращению ELDOR
(Electron Double Resonance) для двухчастотного
стационарного метода э.п.р. Некоторые исследо�
ватели предпочитают сокращение DEER (Double
Electron Electron Resonance). В этом случае, одна�
ко, возникают трудности, например, при ком�
пьютерном поиске информации.

Метод PELDOR нашел широкое применение
для решения структурных задач, в особенности при
измерении расстояний в парах свободных радика�
лов и спиновых меток. Новым направлением струк�
турных приложений становится метод PELDOR на
высоких частотах, позволяющий получить дан�
ные о взаимной ориентации спиновых меток в
паре [8]. Судя по программам многих конферен�
ций, популярность этого метода у физико�хими�
ков и биофизиков постоянно возрастает в связи с
разработкой новых химических методов введения
спиновых меток в биологические системы.

Настоящий обзор посвящен технике PELDOR
и некоторым методическим вопросам, связан�
ным с применением этого метода. Изложены ос�
новы теории метода, описаны общие для спек�
трометров PELDOR блок�схемы и некоторые
конкретные спектрометры, рассмотрены харак�
теристики и элементы PELDOR�спектроскопии,
наиболее важные для проведения экспериментов.
Проведено сопоставление метода PELDOR с дру�
гими методами определения расстояний в атом�
но�молекулярных системах.

ОСНОВЫ МЕТОДА

Импульсная последовательность PELDOR в
трехимпульсном варианте показана на рис. 1а.
Два с.в.ч.�импульса, соответствующие углам по�
ворота θ1 = π/2 и θ2 = π вектора намагниченности
М, формируют сигнал эха от образца, содержа�
щего парамагнитные частицы и находящегося в
постоянном магнитном поле H0 при резонансных
условиях ν = γH0. Угол поворота θ определяется
длительностью импульса tp и его амплитудой H1:

θ = γH1tp. (1)
При PELDOR�экспериментах в неоднородно

уширенном спектре э.п.р., который описывается
функцией формы линии g(ν), выделяют спины
двух типов – А и В с частотами νА и νВ, располо�
женными в разных частях спектра. В обычной
э.с.э.�спектроскопии только спины A, прецесси�
рующие в плоскости ХУ (ось Z параллельна Н0),
формируют сигнал эха под действием π/2� и
π�импульсов. 

В двухчастотном методе на В�спины дополни�
тельно воздействуют и π�импульсами накачки на
частоте νВ. Импульсы накачки В находятся при t =
= T во временном интервале 0–τ между первым и
вторым импульсами на частоте νА (рис. 1а). Дей�
ствующий на спины B импульс меняет их ориен�
тацию и тем самым изменяет локальное магнит�
ное поле на спинах А. Величина этого изменения
определяется магнитным дипольным взаимодей�
ствием спинов А и В, пропорциональным величи�
не r–3, где r – расстояние между спинами А и В.

В результате возникает дополнительная рас�
фазировка при прецессии вектора намагничен�
ности в плоскости XY, что приводит к изменению
амплитуды сигнала эха V(τ) по сравнению с ам�
плитудой этого сигнала в отсутствие импульсной
накачки (рис. 1б). Эффект, регистрируемый в ви�
де спада сигнала эха V(T), определяется диполь�
ным взаимодействием спинов А и В. Интервал τ в
экспериментах PELDOR фиксируется (τ = τ0), но
может и быть выбран разным. В зависимости от
него может измениться начальная амплитуда сиг�
нала (рис. 1б).

Трехимпульсный метод PELDOR позволяет ис�
следовать кинетику спада амплитуды сигнала

(б)

(a)

0 τ 2τ t

τ

tT

π/2, νA π, νA

τ + tR
Эхо

V(τ)

V(T)

τ = tR

T = τT

τ1 τ2 τ3 τ4

Рис. 1. а – импульсная последовательность трехим�
пульсного метода PELDOR: два импульса на частоте
νА в моменты времени t, равном 0 и τ, формируют
сигнал спинового эха при t = 2τ, импульс накачки на
частоте νВ при t = T создает расфазировку спинов А,
что уменьшает сигнал эха; штриховая линия – спад
сигнала звона резонатора после второго импульса;
tR – мертвое время, ограничивающее возможность
регистрации сигнала эха при малых временах τ;
б ⎯ спады сигналов спинового эха V(τ) и PELDOR
V(T); спады V(T) показаны для разных фиксирован�
ных значений времени τ.

π, νB



ПРИБОРЫ И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА  № 5  2009

ТЕХНИКА Э.П.Р.�СПЕКТРОСКОПИИ 7

э.с.э., нормированную на начальную амплитуду
сигнала в отсутствие накачки V(T) = V(T, τ0)/V(τ0),
как функцию временного интервала Т (рис. 1б).
Поскольку интервал τ между π/2� и π�импульса�
ми фиксирован, то удается исключить из кинети�
ки спада сигнала эха маскирующее влияние дина�
мических и релаксационных процессов, прису�
щих кинетике  в обычном двухимпульсном
э.с.э., и получить изменение сигнала эха исклю�
чительно за счет дипольных взаимодействий.

Следует подчеркнуть, что PELDOR, в отличие
от обычного метода э.с.э., не имеет мертвого вре�
мени (например, за счет “звона” резонатора, см.
ниже), и минимальное значение Т определяется
только длительностью импульса накачки. Отме�
тим, что в спектроскопии ядерного магнитного ре�
зонанса (я.м.р.) используется аналогичный метод
изучения дипольных взаимодействий ядер [9, 10].

Предложен и достаточно широко применяется
в настоящее время также PELDOR с тремя возбуж�
дающими импульсами на частоте νА [11]. В этом
случае (четырехимпульсный метод PELDOR) два
первых импульса формируют сигнал эха, а допол�
нительный третий – рефокусирует намагничен�
ность. Импульс накачки приложен между вторым
и третьим импульсами нa частоте νА. Измеряется
зависимость амплитуды рефокусированного эха
V(Т) от положения импульса накачки. Как и в
трехимпульсном варианте PELDOR, информа�
ция о дипольном взаимодействии содержится в ки�
нетике спада V(Т). Этот вариант метода PELDOR
также обладает нулевым мертвым временем. 

Приведем некоторые положения теории
PELDOR, иллюстрирующие возможности мето�
да, важные при решении методических вопросов.

Поскольку существующие спектрометры
PELDOR позволяют достаточно эффективно ис�
следовать только удаленные пары спинов с рас�
стоянием между частицами ≥1–1.5 нм (см. ниже),
при теоретическом анализе (анализ ведется в вы�
сокотемпературном приближении, kT > hν)
обычно предполагается, что величина магнитно�
го дипольного взаимодействия между спинами A
и B существенно меньше, чем разность частот им�
пульсов ∆νАВ. Это взаимодействие также мало по
сравнению с амплитудой с.в.ч.�импульсов, по�
этому последние в случае пары спинов возбужда�
ют обе компоненты дипольного дублета в равной
степени, а в случае множества частиц – диполь�
ный контур линии полностью. Амплитуда и дли�
тельность с.в.ч.�импульсов такова, что влиянием
возбуждающих эхо импульсов на спины B и им�
пульса накачки на спины A можно пренебречь.
Использование перечисленных предположений
оправдано при теоретическом анализе в боль�
шинстве случаев применения метода PELDOR.
Некоторые ситуации, когда указанные прибли�
жения не выполняются, рассмотрены в [12, 13].

τ( )V

Предполагается также, что в исследуемой спи�
новой системе спин�решеточной и фазовой ре�
лаксацией спинов парамагнитных центров мож�
но пренебречь, и сигнал PELDOR для простран�
ственно ориентированных пар, например для пар
с фиксированной ориентацией в монокристалле,
можно представить как [6–8]

. (2)

Здесь pb – вероятность изменения ориентации
спина B под действием импульса накачки или
степень возбуждения спектра на частоте νB; V(0) –
сигнал эха в отсутствие накачки (Т = 0); D – кон�
станта взаимодействия спинов A со спинами B,
включая в общем случае дипольное и обменное
взаимодействия:

(3)

где  – гиромагнитное отношение для электрон�
ного спина;  – константа Планка; rАВ – расстоя�
ние между спинами А и В; θ – угол между направ�
лением внешнего магнитного поля и вектором r;
J – обменный интеграл.

Соотношения (2) и (3) содержат информацию,
необходимую для анализа данных PELDOR в
простейших ориентированных системах, как,
например, пары парамагнитных центров в моно�
кристаллах. Кинетику спада сигнала V(T) для хао�
тически ориентированных систем (поликристал�
лов, аморфных сред, стекол, полимеров) можно
получить соответствующим усреднением уравне�
ния (2). 

Если расстояние в парах фиксировано, r =
= const, то функцию, описывающую кинетику
спада сигнала PELDOR, можно найти, проведя
усреднение (2) только по углу θ. Получаются сле�
дующие соотношения [7, 8]:

 (4)

где  и  – интегралы Френеля:

Соотношения (4) показывают, что в спаде сиг�
нала PELDOR за счет дипольного и обменного
взаимодействий в хаотически ориентированных
парах возникают осцилляции на частоте ωD + J
как при J > 0, так и при J < 0 (рис. 2a). Более слож�
ные осцилляции спада сигнала будут наблюдать�
ся для пар с J < 0 [8]. В любом случае фурье�анализ
позволяет получить сведения о расстоянии r и об
обменном интеграле J из спада V(T).

Для хаотически распределенных в трехмерном
пространстве парамагнитных центров (r ≠ const)

[ ]= − −( ) (0) 1 (1 cos( ))bV T V p DT

2
2

3(1 3cos ) ; 2 ,D D D
AB

D J
r

γ
= ω − θ + ω = πν =

�

γ

�

[ ]
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1/22 2
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( )( ) cos ( ) ( ) ,
6

b

D
D
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c sT J T s c
T
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⎡ ⎤π +
Φ = ω + −⎢ ⎥ω⎣ ⎦

c s

( ) ( ) ( )
ν ν

ωπ π
= = ν =

π
∫ ∫

1/2
2 2

0 0
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2 2
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усреднение (4) по θ и r дает экспоненциальный
спад V(T) в виде [8]

(5)

где ∆ω1/2 = 8.2 · 1013C см3 · с–1 – дипольная ширина
линии, С – концентрация парамагнитных цен�
тров (рис. 2a). Величины α и А в общем случае за�
висят от размерности пространства, например:
А = 3 для трехмерного пространства, А = 2 для
плоскости, А = 1 для линии [8]. Возможен расчет
α и А и для более сложных случаев простран�
ственного распределения парамагнитных центров.
Сопоставление экспериментально найденных ве�
личин α и А с расчетом открывает возможность для
исследования особенностей пространственного
распределения методом PELDOR [8, 14].

В сложных реальных системах, содержащих
группы спинов (кластеры, агрегаты), существуют
дипольные взаимодействия двух типов: между па�
рамагнитными центрами внутри такого элемента
и между центрами различных групп. Если эти вза�
имодействия считать независимыми и кинетику
спада сигнала PELDOR за счет этих вкладов обо�
значить как V(T)INTRA и V(T)INTER, то полная функ�

/3
1/2( ) (0)exp[ 2 ] (0)exp[ ],A

bV T V p T V T= − ∆ω = −α

ция, описывающая спад сигнала V(T), может
быть представлена как [8]

V(T) = V(T)INTRAV(T)INTER. (6)
Это дает возможность разделения дипольных
вкладов в сложных системах. Часто расстояния
между частицами в группе значительно меньше,
чем между группами, как, например, в радикаль�
ных парах, образующихся при фотолизе или ра�
диолизе твердых тел. Тогда анализ спада сигнала
PELDOR позволяет оценить геометрические па�
раметры таких групп и число парамагнитных цен�
тров в группе [8].

Так, если исследуемая система состоит из оди�
наковых групп, содержащих по N частиц в группе,
то спад сигнала PELDOR (3) за счет дипольных
взаимодействий внутри группы можно предста�
вить как

, (7)

где r, θ означает усреднение по углу и расстоя�
ниям между спинами в группе.

Усреднение (7) дает быстрый спад V(T)INTRA на
малых временах T ≤ T *, соответствующих ди�
польному взаимодействию спинов с эффектив�
ным расстоянием reff между ними в группе, T* =

= /γ2� (рис. 2б). Функция V(T)INTRA в (7) стремит�
ся к своему предельному значению Vp при T ≥ T *,
когда можно считать, что . Выраже�
ние для предельного значения Vp имеет вид

. (8)
Из соотношения (8) следует, что если из экспе�

римента известны Vp и рb, то возможна оценка
числа N спинов в группе (рис. 2б) [8].

Для получения функции распределения по
расстояниям между спиновыми метками в груп�
пах используется спад VINTRA(Т). Функцию рас�
пределения спиновых меток по расстояниям обо�
значим как F(r) = dn(r)/dr, где dn(r) есть доля пар
спиновых меток в агрегате с расстоянием между
метками в паре в диапазоне от r до r + dr. Соотно�
шение для нормированного сигнала PELDOR по�
сле усреднения по θ (J = 0) в (7) имеет вид

, (9)

где  – усредненное по расстоянию соот�
ношение

. (10)

В случае непрерывного распределения по рас�
стояниям между метками в группах кинетику спа�
да (9) можно представить в виде

, (11)

где Vp=1 – (N – 1)pb.
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Рис. 2. Кинетика спада сигнала PELDOR (а) для хао�
тически распределенных спинов и пар спинов с фик�
сированным расстоянием в паре (J > 0); а также сиг�
нала PELDOR VINTRA (б) для групп с числом N спинов
в группе.
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Расчет F(r) сводится, по существу, к решению
обратной задачи методами регуляризации Тихо�
нова [15]. При этом необходимо иметь в виду, что
сохраняются свойства неустойчивости решения
обратной задачи. Способы расчета функции рас�
пределения по расстояниям в радикальных парах
по данным PELDOR разработаны сравнительно
недавно [16–20] и сразу стали активно приме�
няться на практике. В качестве примера приведем
функцию F(r) для нитроксильных бирадикалов в
замороженном растворе толуола, когда анализ
обнаруживает две конформации этого бирадика�
ла с расстояниями 1.62 и 1.7 нм и J = 1.4 ± 0.5 МГц
[21] (рис. 3).

Импульсы А и В действуют селективно в раз�
ных узких интервалах частот спектра э.п.р. Если
анизотропия магнитно�резонансных параметров
парамагнитных центров достаточно велика (на�
пример, пары нитроксильных радикалов или
спиновые метки), то возникает ориентационная
селективность воздействия с.в.ч.�импульсов на
спиновую систему.

Селективность заключается в том, что по�раз�
ному ориентированные в пространстве радикалы
в разной степени возбуждаются импульсами,
формирующими сигнал спинового эха, и импуль�
сом накачки. Когда радикалы пары имеют вполне
определенную ориентацию по отношению друг к
другу, то между параметрами V(0), pb и D в уравне�
нии (2) будет существовать корреляция, которую
можно корректно учесть [8].

Теоретический анализ и эксперимент показа�
ли, что если проводить измерения, меняя поло�
жение импульсов А и В по частоте в спектре, то
можно из спадов сигнала PELDOR получить све�
дения о взаимной ориентации радикалов в паре
[22, 23].

Обычно исследования методом PELDOR ве�
дутся в условиях, соответствующих высокотемпе�
ратурному приближению, kT > hν. Возможно
проведение PELDOR�экспериментов и при
достаточно низких температурах на высоких ча�
стотах (kT < hν). Влияние больцмановской поля�
ризации спинов при низких температурах на спи�
новую динамику пар парамагнитных центров,
связанных слабым диполь�дипольным взаимо�
действием, рассмотрено в [24, 25].

Если спин�решеточной релаксацией можно
пренебречь, то влияние поляризации спинов при
низких температурах, сравнимых с зеемановским
квантом (но гораздо больших, чем энергия ди�
польного взаимодействия), сводится к увеличе�
нию амплитуды сигнала спинового эха пропор�
ционально поляризации спинов и появлению
противофазной компоненты сигнала эха. В не�
упорядоченных системах эта компонента усред�
няется из�за изменения знака D для пар, различно
ориентированных по отношению к лабораторной

системе координат. Таким образом, при пониже�
нии температуры до значений порядка электрон�
ной зеемановской энергии можно пользоваться
результатами “высокотемпературной” теории
расчета сигналов PELDOR. Ситуация, однако,
серьезным образом меняется при понижении
температуры до величины, сравнимой с диполь�
дипольным взаимодействием. Особенности рас�
четов дипольного уширения линий э.п.р. в этом
случае рассмотрены в работах [26, 27].

Используя изложенные выше результаты тео�
ретического анализа, можно сформулировать
следующую последовательность обработки экс�
периментальных данных PELDOR:

1) из экспериментально зарегистрированной
кинетики спада сигнала V(Т) выделяют сомножи�
тели V(Т)INTER и V(Т)INTRA;

2) исходя из закономерностей V(Т)INTER делают
заключение об особенностях пространственного
распределения парамагнитных частиц;

3) исходя из кинетики V(Т)INTRА идентифици�
руют группы спинов, определяют число частиц в
них или особенности статистики частиц в груп�
пах, оценивают расстояние из фурье�анализа
V(Т)INTRА, рассчитывают функцию распределения
по расстояниям F(r), определяют взаимную ори�
ентацию спинов.

Эти данные, как правило, создают основу для
заключения о строении радикальных пар или аг�
регатов. Достоверность полученных результатов
может быть проверена расчетными методами
квантовой химии, например методами молеку�
лярной динамики.

14
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Рис. 3. Функция распределения расстояний в паре
F(r) для бирадикала, структура которого приведена на
рисунке (раствор в толуоле при 77 К).
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ОБЩАЯ БЛОК�СХЕМА СПЕКТРОМЕТРА 
PELDOR

Эффект PELDOR детектируется по кинетике
спада сигнала э.с.э. после воздействия на спино�
вую систему импульсами накачки. Для этого не�
обходим спектрометр э.с.э., формирующий сиг�

нал эха, и дополнительное оборудование для со�
здания импульсов накачки и наблюдения за
эффектами PELDOR. В литературе описано боль�
шое число конкретных спектрометров э.с.э., ра�
ботающих в широком диапазоне частот, от 3–4 до
600 ГГц, и имеющих свои особенности [1, 28–36].
В таблице приведены принятые в литературе обо�
значения и соответствующие диапазоны частот
радиочастотного спектра. Описание отдельных
элементов техники э.п.р.�спектроскопии можно
найти в работах [37–39].

В спектрометрах в зависимости от диапазона
частот применяются различные источники ра�
диоволн и разная волноводная техника. Общая
блок�схема спектрометра э.с.э. Х�диапазона
(рис. 4) содержит источник с.в.ч.�мощности –
обычно твердотельный генератор (с диапазоном
частот в несколько единиц гигагерц с последую�
щим умножением частоты) или диод Ганна и в ка�
честве усилителя – лампу бегущей волны (л.б.в.),
которая на выходе обеспечивает импульсную
мощность ~1–3 кВт.

Импульсы с.в.ч. длительностью от 3–5 нс до
нескольких микросекунд через циркулятор и ат�
тенюатор подаются в резонатор 1 с исследуемым
парамагнитным образцом. Резонатор располо�

Наименование и длины волн в гигагерцовом диапазо�
не частот

Диапазон Частота, ГГц Длина волны, см 

L 1–2 15–30

S 2–4 7.5–15

C 4–8 3.75–7.5

X 8–12 2.5–3.75

Ku 12–18 1.67–2.5

K 18–27 1.11–1.67

Q 33–50 0.6–0.9

Ka 27–40 0.75–1.11

mm 40–300 1–7.5 мм

V 40–75 4.0–7.5 мм

W 75–110 2.7–4.0 мм

Генератор
с.в.ч. на νB

2

3

1
Генератор с.в.ч. 

на νA
Л.б.в.

Стабилизация и
питание магнита

УсилительДетекторПрограмматор

Процессор
Конвертор

аналог–цифра

Регистрация и
обработка

данных

Рис. 4. Общая блок�диаграмма э.с.э. PELDOR�спектрометра. 1 – резонатор; 2 – волновод для импульсов накачки; 3 –
волноводный тройник.
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жен в электромагните, питаемом от управляемого
стабилизированного источника тока. Сигнал
э.с.э. из резонатора спектрометра через циркуля�
тор поступает на вход усилителя и, далее, на фазо�
чувствительный детектор. После детектора сиг�
нал поступает в аналоговый процессор, где, как
правило, осуществляется накопление сигнала для
повышения отношения сигнал/шум, вычитание
“нулевой линии” и другая первичная обработка.
Далее сигнал э.с.э. поступает в быстродействую�
щий аналого�цифровой преобразователь и уже в
цифровой форме – на компьютер для регистра�
ции и дальнейшей обработки.

Приемник сигнала э.с.э. должен регистриро�
вать очень слабые, сравнимые с уровнем тепло�
вых шумов сигналы эха сразу после воздействия
на вход этого приемника мощных импульсов не�
компенсированного отраженного с.в.ч.�сигнала,
т.е. должен иметь короткое время восстановления
от перегрузки.

Возбуждающие сигнал эха с.в.ч.�импульсы и
изменяемый временной интервал τ между ними
(π/2–τ–π) формируются многофункциональным
программатором. Программатор управляет уси�
лителем на л.б.в. и с.в.ч.�ключами, что позволяет
создать импульсную последовательность, управ�
лять длительностью импульсов, интервалом меж�
ду ними, частотой повторения серии импульсов.
Он используется также для управления блоком
обработки и регистрации сигналов эха.

Спектрометр спинового эха позволяет детек�
тировать и регистрировать сигнал э.с.э. на частоте
νА. В PELDOR�экспериментах необходимо до�
полнительно воздействовать на образец π�им�
пульсом накачки на частоте νВ, действующим в
момент времени Т во временном интервале меж�
ду π/2� и π�импульсом на частоте νА (рис. 1а). Это
осуществляется с помощью дополнительного ис�
точника с.в.ч.�мощности на частоте νВ.

Существует два способа введения импульсов
на частоте νВ в резонатор. Если мощность источ�
ника импульсов νВ достаточно велика, например,
когда в качестве источника используется магне�
трон или л.б.в., то импульсы на частоте νВ могут
поступать прямо в резонатор через дополнитель�
ный волновод накачки 2.

Во втором способе используется импульсный
источник малой мощности. Импульсы νВ посту�
пают на л.б.в. основного спектрометра э.с.э. через
тройник 3, усиливаются вместе с импульсами νА

и, далее, поступают в резонатор. В этом случае
можно применять только мономодальный резо�
натор, в то время как первый вариант допускает
использование как мономодального, так и бимо�
дального резонатора.

Время задержки Т и длительность импульса
накачки контролируются программатором. Такая
комбинация из спектрометра э.с.э. и дополни�

тельного блока импульсов накачки и образует
установку (спектрометр) PELDOR.

СПЕКТРОМЕТРЫ PELDOR

В настоящее время наибольшее распростране�
ние получили спектрометры PELDOR, работаю�
щие в Х�диапазоне. Рассмотрим более детально
конструкцию спектрометра этого диапазона, по�
строенного на основе когерентного импульсного
э.п.р.�спектрометра [40] (рис. 4), успешно работа�
ющего в течение многих лет в ИХКГ СО РАН,
Новосибирск.

Важной характеристикой этого спектрометра
является возможность получения с.в.ч.�импуль�
сов мощностью до нескольких киловатт и дли�
тельностью ≥20 нс. Импульсы генерирует магне�
трон, синхронизированный по частоте и фазе им�
пульсами, усиленными каскадом л.б.в. Если в
качестве генератора используется только усили�
тель л.б.в. в режиме возбуждения, то выходная
мощность составляет ~1 кВт. Другая особенность
этого прибора – применение модуляции фазы
с.в.ч.�импульсов, что позволяет уменьшить мерт�
вое время при регистрации э.с.э. до значений
~200 нс [41]. 

Программатор вырабатывает импульсы, кото�
рые используются для внешней синхронизации и
в качестве строб�импульсов в детекторе приемни�
ка. Длительность импульсов и интервалы между
ними контролируются дискретно с интервалом
1 нс. Интервалы между импульсами могут быть
установлены в пределах 0–10–2 с и изменены с за�
данной скоростью и дискретностью. Программа�
тор вырабатывает также импульс управления фа�
зовращателем, изменяющим фазу первого им�
пульса последовательности π/2–π. Частота
повторений импульсных серий лежит в интервале
2 ⋅ 10–2–10–4 Гц. Коэффициент шума приемника
спектрометра составляет 5–6 дБ. Возможно циф�
ровое накопление сигнала э.с.э. В спектрометре
используется блок развертки магнитного поля
(стабилизация по сигналу я.м.р. протонов воды).
Точность стабилизации составляет 3 ⋅ 10–4%.

Описанный выше прибор стал основой для со�
здания спектрометра PELDOR. Источником для
накачки на частоте νВ в нем служит магнетрон,
работающий в режиме самовозбуждения (приме�
няется импульсная модуляция анодного напря�
жения магнетрона) и имеющий фиксированную
частоту 9400 МГц. Максимальная выходная мощ�
ность с.в.ч.�колебаний магнетрона 5 кВт, дли�
тельность импульсов 30–40 нс.

Предусмотрен режим работы, в котором при
фиксированном значении внешнего магнитного
поля Н0 имеется возможность наблюдения сигна�
ла э.с.э. от спинов как А, так и В. Для этого магне�
трон на частоте νВ работает в режиме последова�
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тельной генерации двух импульсов, формирую�
щих сигнал эха спинов В.

Сигнал эха через циркулятор и волноводный
переключатель поступает на вход с.в.ч.�усилите�
ля, и после амплитудного детектирования его
можно наблюдать на осциллографе. Такой режим
работы спектрометра необходим, например, для
экспериментального определения угла поворота
спинов θ.

Многие исследователи используют для PEL�
DOR�измерений спектрометры Х�диапазона
фирмы Брукер Е580/E680 (серия ELEXYS) [36]
или их предыдущую модель ESP 380 [32–35].
В спектрометре Е580 дополнительный (мало�
мощный) импульсный источник с.в.ч. с частотой
νВ присоединен к основному с.в.ч.�мосту. Частота
этого источника может изменяться в диапазоне
9–10 ГГц ступенчато по 100 Гц, а максимальная
разность ∆νАВ = νА – νВ составляет 800 МГц.

Импульсы на частотах νА и νВ формируются
высокоскоростными ключами, которые позво�
ляют получать с.в.ч.�импульсы с типичными
фронтами 1 нс и минимальной длительностью 8 нс.
Далее оба импульса νА и νВ подаются на вход уси�
лителя (типа л.б.в., выходная мощность ~1 кВт).
Амплитуда, длительность и фаза импульсов с ча�
стотами νА и νВ устанавливаются независимо. По�
сле усиления импульсы направляются в измери�
тельную ячейку – диэлектрический резонатор
низкой добротности либо в резонатор типа раз�
резное кольцо. 

Таким образом, важным отличием Е580/Е680
от описанного выше спектрометра, созданного в

ИХКГ [40], является то, что импульсы на обеих
частотах формируются независимо, но усилива�
ются одной и той же л.б.в. Это означает, что в
PELDOR�спектрометре такого типа можно ис�
пользовать только мономодальный широкопо�
лосный резонатор, тогда как в [40] применяется
бимодальный прямоугольный резонатор, имею�
щий два волноводных входа – для импульсов на
частоте νА (с выхода усилителя на л.б.в.) и на ча�
стоте νВ (с выхода магнетрона).

Для детектирования сигнала в спектрометрах
Е580/E680 применяется быстродействующий им�
пульсный усилитель и квадратурный детектор.
Этот вариант спектрометра PELDOR широко ис�
пользуется при исследованиях нитроксильных
бирадикалов и спин�меченых биологически важ�
ных систем [8].

PELDOR�эксперименты на частотах выше,
чем в Х�диапазоне, более сложны. В частности,
трудно сконструировать бимодальный резонатор,
что несколько ограничивает диапазон примени�
мых частот (разность частот ∆νАВ не может превы�
шать ширину полосы резонатора).

За счет анизотропии g�фактора и увеличения
интенсивности электрон�ядерных переходов с
∆mI = ±1 спектры э.п.р. парамагнитных частиц в
хаотически ориентированных образцах на высо�
ких частотах становятся значительно шире, чем в
Х�диапазоне. Поэтому при одинаковых парамет�
рах импульса накачки из�за уменьшения степени
возбуждения спектра pb модуляционные эффекты
в PELDOR будут значительно слабее на высоких
частотах (2 мм, W�диапазон), чем в Х�диапазоне.
В то же время условия эксперимента при высоких
частотах позволяют проводить уникальные ис�
следования ориентационной селективности в па�
рах радикалов и парамагнитных ионов, что прак�
тически трудно сделать в диапазонах низких ча�
стот.

Сотрудниками фирмы Брукер предложена [36,
42–44] модификация спектрометра Е580 Х�диа�
пазона, позволяющая с помощью дополнитель�
ных блоков проводить исследования в L�, S�, Q� и
W�диапазонах непрерывным и импульсным ме�
тодами э.п.р., включая спектроскопию PELDOR.
Общая блок�схема такого мультичастотного
спектрометра для Q� и W�диапазонов показана на
рис. 5. Использован гетеродинный принцип по�
вышения и понижения частоты с помощью сме�
сителей, причем промежуточная частота лежит в
Х�диапазоне. Это дает возможность использова�
ния блоков стандартного спектрометра Х�диапа�
зона как для формирования с.в.ч.�импульсов, так
и для детектирования сигнала.

Спектрометр, работающий и в Х�, и в Ku�диа�
пазонах и предназначенный, главным образом,
для э.п.р.�спектроскопии двойной квантовой ко�
герентности (Double Quantum Coherence spectro�
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Рис. 5. Блок�схема мультичастотного спектрометра
PELDOR фирмы Брукер. 1 – блок, формирующий
импульсы накачки и детектирования Х�диапазона
(основная частота 9.65 ГГц); 2 – повышающий кон�
вертор (смеситель); 3 – генератор частот высокого
диапазона (Q – 24.4 ГГц, W – 84.0 ГГц); 4 – резонатор
с образцом; 5 – понижающий конвертор (смеситель);
6 – блок регистрации сигнала Х�диапазона; 7 – смен�
ный мост мультичастотного спектрометра.
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scopy (DQC)), разработан в Корнельском универ�
ситете (США) и детально описан в работе [45].
Поскольку в DQC�экспериментах необходимо
возбуждать весь спектр э.п.р., в спектрометре ис�
пользуются импульсы с шириной полосы возбуж�
дения ~70 Гс (200 МГц). Этого достаточно, чтобы
возбуждать, например, спектр э.п.р. нитроксиль�
ных меток.

Гомодинный двухканальный мост в Х�диапа�
зоне позволяет формировать импульсы длитель�
ностью 3–5 нс с четырьмя фиксированными фа�
зами и минимальной раздвижкой по времени 5 нс.
В Ku�диапазоне (~17 ГГц) этот мост работает в
качестве гетеродина, кроме того, используют до�
полнительный (с частотой 9.25 ГГц) с.в.ч.�генера�
тор, смеситель и выходной усилитель Ku�диапа�
зона. В приемнике сигнал Ku�диапазона вновь
преобразуется в сигнал Х�диапазона, усиливается
и детектируется после квадратурного смесителя.

Для того чтобы получить PELDOR�установку,
работающую в Ku� и X�диапазонах, в спектрометр
добавлен блок импульсов накачки. Этот блок со�
держит импульсный с.в.ч.�генератор и л.б.в.�уси�
литель Ku�диапазона. Разность частот ∆νАВ может
быть установлена от 0 до 700 МГц. Импульс на�
качки вводится в волноводный мост с помощью
направленного ответвителя.

Отметим, что в настоящее время в качестве за�
дающего генератора в высокочастотных (выше
Х�диапазона) приборах широко применяются
сравнительно низкочастотные (6–7 ГГц) генера�
торы, стабилизированные диэлектрическим ре�
зонатором с последующим умножением частоты.
Они обеспечивают низкий по сравнению с диода�
ми Ганна уровень фазовых и амплитудных шумов,
что позволяет существенно повысить чувстви�
тельность спектрометра.

В гомодинном спектрометре W�диапазона [46],
упрощенная схема которого приведена на рис. 6,
используются два независимых источника с.в.ч.�
колебаний, построенные по схеме с умножением
частоты. Один из них – перестраиваемый – состо�
ит из задающего генератора ~7.3 ГГц и умножителя
частоты ×13, что обеспечивает на выходе диапа�
зон перестройки νВ 94.9 ± 1.3 ГГц с шагом 13 кГц.
Второй генератор, по схеме аналогичный перво�
му, имеет фиксированную частоту 94.9 ГГц. Он
используется для создания поля H1 с частотой νА.
Формируются импульсы независимыми p–i–n�
ключами на высокой частоте, затем на входе твер�
дотельного усилителя они складываются (выход�
ная мощность до 1 Вт).

С учетом всех потерь, вносимых с.в.ч.�трактом,
авторы [46] оценивают мощность на входе резона�

Рис. 6. Э.п.р.�спектрометр W�диапазона [46]. 1 – генератор 7.3 ± 0.1 ГГц; 2 –генератор 7.3 ГГц; 3 – умножитель частоты
×13; 4 – направленный ответвитель; 5 – механический фазовращатель; 6 – быстрый p–i–n�переключатель; 7 – усили�
тель; 8 – программно�управляемый аттенюатор; 9 – сумматор мощности; 10 – волноводный механический аттенюа�
тор; 11 – циркулятор; 12 – быстрый фазовый модулятор.
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тора (цилиндрический, ТЕ100) в 300–350 мВт. В ре�
зультате π�импульс при нагруженной добротности
резонатора QL ~ 1000 имеет длительность ~26 нс.
Мертвое время прибора при комнатной темпера�
туре резонатора составляет ~50 нс, а при низких
температурах из�за увеличения проводимости сте�
нок и, следовательно, добротности резонатора –
~150 нс. 

Один из наиболее совершенных приборов
W�диапазона (95 ГГц), блок�схема которого при�
ведена на рис. 7, создан в Берлинском универси�
тете [47, 48]. Датчик э.п.р.�спектрометра разме�
щен в теплом отверстии криомагнита диаметром
114 мм, что позволило применить гелиевый крио�
стат с полезным диаметром ~90 мм. Развертка
поля в пределах 0–1000 Гс осуществлялась изме�
нением тока в дополнительных сверхпроводящих
катушках магнита. С.в.ч.�мост прибора скон�
струирован по гетеродинной схеме с промежуточ�
ной частотой 4 ГГц. Задающий генератор, стаби�
лизированный диэлектрическим резонатором,
имеет частоту ~7 ГГц (реально используется один
из трех генераторов, имеющих близкие частоты,
что облегчает настройку моста при изменении
собственной частоты резонатора).

После умножителя часть с.в.ч.�мощности
(~10 мВт) ответвляется (в качестве опорного сиг�
нала) в приемный канал, остальная мощность по�
дается через систему импульсных ключей и фазо�

вращателей на вход л.п.д.�усилителя (выходная
мощность до 300 мВт), откуда через аттенюатор и
циркулятор поступает в резонатор датчика э.п.р.

Сигнал с выхода циркулятора через p–i–n�
ключ (защита приемника от мощных отраженных
импульсов с.в.ч.) поступает на приемный смеси�
тель, на второй вход которого поступают с.в.ч.�
колебания частотой 99 ГГц. Выделенный сигнал
на частоте 4 ГГц через малошумящий усилитель
подается на квадратурный детектор и, далее, на
вход сигнал�процессора для дальнейшей обра�
ботки.

Наличие программно�управляемых аттенюато�
ров и ключей позволяет проводить эксперименты
как в непрерывном режиме э.п.р., так и в импульс�
ном: регистрировать электронное спиновое эхо
(э.с.э.), времяразрешенный э.п.р, импульсный
электронно�ядерный резонанс, двойной элек�
тронно�электронный резонанс (PELDOR) – двух�
частотный (∆νАВ ~ 900 МГц) и с быстрым пере�
ключением (скачком) магнитного поля. В по�
следнем случае возможно наблюдение PELDOR в
диапазоне полей ±160 Гс, что соответствует разно�
сти частот около 900 МГц в обычном двухчастот�
ном PELDOR. Для упомянутых методик имеются
соответствующие резонаторы: цилиндрические
ТЕ011, резонаторы типа Фабри�Перро.

Мертвое время прибора в импульсном режиме
составляет ~20 нс, коэффициент шума приемни�
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Риc. 7. Э.п.р.�спектрометр W�диапазона [47]. 1 – генератор 7.3 ± 0.023 ГГц; 2 – генераторы 7.3 + 0.023, 7.3, 7.3 –
⎯ 0.023 ГГц; 3 – сумматор мощности; 4 – быстрый p–i–n�переключатель; 5 – быстрые фазовые модуляторы; 6 – уси�
литель мощности на л.п.д.; 7 – быстрый p–i–n�переключатель; 8 – защитный быстрый p–i–n�переключатель; 9 – ма�
лошумящий усилитель 4 ГГц; 10 – смеситель – квадратурный детектор; 11 – резонатор ТЕ011; 12 – генератор 4 ГГц; 13 –
смеситель сдвига 4+95 ГГц; 14 – смеситель сдвига 99–4 ГГц.
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ка с.в.ч. не хуже 11 дБ. C помощью этого спектро�
метра получены данные о геометрии и расстояни�
ях в парамагнитных структурах реакционных
центров фотосинтеза [49].

В нескольких лабораториях сконструированы
PELDOR�спектрометры, работающие на часто�
тах выше 95 ГГц. В работах [50–52] дано описание
импульсного э.п.р.�спектрометра, работающего
на частоте 180 ГГц. Прибор построен по гетеро�
динной схеме, применены генераторы на диодах
Ганна в диапазоне частот ~45 ГГц. Основной канал
передатчика этого гетеродинного спектрометра
состоит из генератора с фиксированной частотой
45 ГГц и удвоителя частоты. В канале накачки ис�
пользуется перестраиваемый (44–46 ГГц) генера�
тор, а также удвоитель частоты.

Импульсы длительностью ~100 нс формиру�
ются быстродействующими ключами (время сра�
батывания 5 нс) в двух независимых каналах и
смешиваются в T�мосте. Сформированная им�
пульсная (двухчастотная) последовательность че�
рез удвоитель частоты поступает в л.п.д.�усили�
тель, с выхода которого следует на вход квазиоп�
тического циркулятора.

Общая схема прибора приведена на рис. 8а, а
внешний вид датчика э.п.р. (упрощенно) показан
на рис. 8б. Мощность от блока, формирующего
с.в.ч.�импульсы, поступает через волновод с ру�
пором 3 в циркулятор 2. Поскольку для этого диа�
пазона частот пока нет волноводных устройств,
использован квазиоптический циркулятор с эл�
липтическим зеркалом, который подводит мощ�
ность ~20 мВт к цилиндрическому резонатору 4
через гофрированный сверхразмерный волно�
вод 5 с малыми потерями. Волновод оканчивает�
ся конусом�согласователем (рис. 8б), соединен�
ным с отверстием связи (∅0.4 мм) в цилиндриче�
ском резонаторе с внутренним диаметром 2.2 мм.

Отраженный от резонатора сигнал э.с.э. с по�
мощью эллиптического зеркала фокусируется на
входном коническом согласователе волновода и,
далее, направляется в блок регистрации и обра�
ботки сигнала спектрометра. Криогенный магнит
спектрометра создает постоянное поле до 70 кГс с
регулируемым диапазоном 1.5 кГс. C помощью
этого спектрометра проведены исследования
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Рис. 8. а – схема измерительной части спектрометра
PELDOR на 180 ГГц [51]: 1 – блок импульсов, форми�
рующих эхо и импульс накачки; 2 – квазиоптический
циркулятор; 3 – волновод с раструбом; 4 – резонатор;
5 – сверхразмерный волновод; 6 – волновод прием�
ника; 7 – приемник, выход сигнала; 8 – эллиптиче�
ское зеркало; 9 – криомагнит; б – устройство резона�
тора спектрометра диапазона 180 ГГц: 1 – эллиптиче�
ское зеркало; 2 – сверхразмерный волновод; 3 –
резонатор (показаны щели для ввода света или
р.ч.�излучения); 4 – фиксированный поршень; 5 –
подвижный поршень; 6 – привод движения поршня;
7 – герметизированное тефлоновое окно.
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ориентационной селективности димеров тиро�
зильных радикалов в белках [53, 54].

Некоторые из рассмотренных выше и исполь�
зуемых на практике спектрометров PELDOR по�
строены на основе спектрометров э.с.э. как при�
ставки или как модификация этой аппаратуры.
Наибольшее применение в физико�химических и
биофизических исследованиях получили спек�
трометры Х�диапазона. Успешно осваиваются
диапазоны более высоких частот. Можно ожи�
дать, судя по рекламным сообщениям, что в неда�
леком будущем будут работать спектрометры
э.с.э. и PELDOR на частоте 260 ГГц [36].

РЕЗОНАТОРЫ

Исследуемый образец помещается в резонатор
спектрометра в пучность магнитного с.в.ч.�поля.
В PELDOR�спектроскопии применяют как мо�
номодальные, так и бимодальные структуры. Мо�
номодальный резонатор возбуждается в одном и
том же объеме на двух частотах, действующих на
образец. Бимодальный резонатор устроен так, что
каждый объем возбуждается на своей частоте, а
образец находится в общем объеме резонатора.

Конструкция резонатора для PELDOR�экспе�
риментов должна удовлетворять следующим
условиям. Во�первых, создавать достаточно боль�
шие значения напряженности поля Н1 в образце
для поворота вектора намагниченности и возбуж�
дения, по возможности, всего или большей части
спектра э.п.р. (для π поворота импульсом дли�
тельностью 10 нс необходима амплитуда Н1 ~
~ 10 Гс). Во�вторых, резонатор должен допускать
возбуждение образца на двух частотах νA и νB. Эти
два условия достаточно противоречивы с точки
зрения их одновременного выполнения.

Обычно в стационарных спектрометрах э.п.р.
напряженность магнитной составляющей в по�
лом согласованном резонаторе определяется его
добротностью Q и поступающей на вход с.в.ч.�
мощностью P:

H1 = δ (QP)1/2, Q = ν0/∆ν0,
где δ – параметр, зависящий от конструкции
резонатора, объема образца, коэффициента за�
полнения; ν0, ∆ν0 – соответственно резонансная
частота и ширина полосы пропускания резонатора.

Мощность, поступающая на вход резонатора,
в спектрометрах PELDOR обычно ограничена и
составляет ~1 кВт. Простейший путь увеличения
Н1 – повышение добротности резонатора, как это
делается обычно в стационарной э.п.р.�спектро�
скопии, – неприемлем для импульсной
э.п.р.�спектроскопии (высокая добротность при�
водит к увеличению мертвого времени за счет
звона и к искажению формы с.в.ч.�импульсов).

Согласно [1], для неискаженного воcпроизве�
дения коротких импульсов ширина полосы про�

пускания резонатора должна удовлетворять усло�
вию

∆ν0 ≥ 0.57/tи,
где tи – длительность импульса, а оптимальная
добротность должна составлять

Qопт ≤ 1.75tи ν0,
т.е. в Х�диапазоне для неискаженного воспроизве�
дения прямоугольных импульсов длительностью
10 нс оптимально иметь добротность Qопт ≤ 175.

Мертвое время tR – это интервал, необходи�
мый для спада сигнала звона после возбуждающе�
го с.в.ч.�импульса до уровня мощности шума
(рис. 1а):

tR = (Q/4πν0)ln(P0/Pn), (12)
здесь P0 – мощность с.в.ч.�импульсов, а Pn =
= πkTν0/Q – мощность шумов. Оценки показыва�
ют, что при P0 = 1 кВт, Q = 500, T = 300 K, ν0 = 9 ГГц
мертвое время спектрометра будет достигать 120 нс.
Подробный анализ этих величин проведен в ра�
ботах [39, 47, 48]. 

Из соотношения (12) видно, что для уменьше�
ния мертвого времени надо использовать резона�
торы с низкой добротностью. Это, однако, приве�
дет к потере чувствительности, так как она про�
порциональна величине Q1/2 (см. далее). Поэтому
для уменьшения мертвого времени в импульсной
э.п.р.�спектроскопии предложен ряд методов:
линии задержки [55, 56], циклинга фазы первого
импульса [40], пяти импульсов с циклингом фазы
[57], бимодального резонатора [58–60], щелевого
резонатора [61] и детектирования продольной на�
магниченности [62].

При коротких временах звона возникают до�
полнительные эффекты, усложняющие регистра�
цию сигналов э.с.э. в интервале коротких времен
задержки между π/2� и π�импульсами. Это дей�
ствующие на приемник сигналы свободной ин�
дукции, наводки из�за утечки мощности из вол�
новодного тракта и другие сигналы.

Низкая добротность необходима в экспери�
ментах PELDOR при применении в спектрометре
в качестве измерительной ячейки мономодально�
го резонатора. Положение относительно резо�
нансной кривой резонатора спектров прямо�
угольных импульсов регистрации νA и накачки νB

длительностью tA и tB для объемного мономодаль�
ного и скрещенного бимодального резонаторов
приведено на рис. 9. В первом случае векторы Н1

ориентированы параллельно и возможно пере�
крывание спектров для узких импульсов, во вто�
ром – перекрывание спектров исключено. Из
условия минимизации перекрывания спектров
импульсов для мономодального резонатора
должно выполняться соотношение

QL >∆νАВ/ν0.
Для PELDOR�экспериментов c нитроксиль�

ными метками и органическими радикалами раз�
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ность между частотой наблюдения νA и частотой
накачки νB должна быть ≥80–100 МГц для X�диа�
пазона, что также ограничивает QL до величины
100–130. Для мономодальных резонаторов удо�
влетворить одновременно оба условия – высокое
значение Н1 и малую добротность – можно толь�
ко путем перехода от обычных объемных структур
к специальным конструкциям.

В литературе описано достаточно много кон�
струкций резонансных структур, используемых в
импульсной э.п.р.�спектроскопии. В большин�
стве случаев для PELDOR�экспериментов ис�
пользуют низкодобротные мономодальные резо�
наторы, поскольку при этом нет необходимости
иметь отдельный волноводный тракт, работаю�
щий на частоте накачки νВ.

Необходимая напряженность Н1 для мономо�
дальных резонаторов достигается несколькими
способами. Один из них – использование резона�
торов с полусосредоточенными параметрами, в
которых электрическое и магнитное с.в.ч.�поля
существенно разделены в пространстве (резо�
нансные спирали [63] (рис. 10а), резонаторы типа
разрезной трубки [64], щелевые резонаторы [61,
65], резонаторы типа разрезное кольцо [66]). 

Такие резонаторы обычно имеют гораздо
меньший объем, что в значительной мере ком�

пенсирует потери чувствительности, даже с уче�
том уменьшения добротности и соответственно
поля Н1. Применяются также низкодобротные
диэлектрические резонаторы [67]. Отметим, что в
пионерских работах по стационарному двойному
электрон�электронному резонансу использова�
лись спиральный резонатор [68] и прямоуголь�
ный бимодальный скрещенный резонатор с коле�
баниями типа ТE102 [69]. 

Мономодальные [70] и бимодальные резона�
торы типа разрезное кольцо [59, 71, 72], а также
резонаторы с перекрещенным разрезом предло�
жены и исследованы как для Х�, так и для S�диа�
пазонов в спектрометрах стационарного ELDOR.
Такие резонаторы обладают высоким коэффици�
ентом заполнения при низкой добротности и поз�
воляют существенно увеличить чувствительность
спектрометра [73]. Резонаторы с полусосредото�
ченными параметрами имеют, как правило, более
сложную конструкцию, чем классические объем�
ные прямоугольный ТЕ102 или цилиндрический
ТЕ011 (рис. 11а–11г). 

Обзор конструкций разных резонаторов, ис�
пользуемых в э.с.э.� и ELDOR�спектроскопии,
можно найти в работах [74, 75]. В кольцевых ди�
электрических резонаторах с.в.ч.�колебания воз�
буждаются в среде с высокой диэлектрической
постоянной (например, сапфир с ε ~ 10). Такой

(a)

(б)

QA, B

QA QB

νA νB

νA νB

Рис. 9. Положение импульсов, формирующих сигнал эха на частоте νА и импульсов накачки на частоте νВ, относитель�
но резонансной кривой для мономодального (а) и бимодального (б) резонаторов. 
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резонатор в виде сапфировой трубки и с отвер�
стием связи имеет высокий коэффициент запол�
нения и низкую добротность. Проведены расчеты
конфигурации и амплитуды Н1 внутри диэлек�
трического резонатора [42, 61]. По нашим дан�
ным, такая структура позволяет снизить входную
мощность для оптимальной регистрации сигнала

э.с.э. на 10–15 дБ по сравнению с обычными объ�
емными резонаторами типа ТЕ102.

Другой метод понижения добротности резона�
тора состоит в усилении его связи с волноводом
(K >> 1). Соответствующий подбор диаметра от�
верстия связи [76] изменяет величину ∆ν0, а сле�
довательно, и напряженность поля Н1. Резонанс�
ные кривые для диэлектрических резонаторов и
резонаторов типа плоское кольцо фирмы Брукер
приведены на рис. 12 [58]. Они использованы в
PELDOR�спектрометрах этой фирмы. Из данных
рис. 12 следует, что для резонатора типа плоское
кольцо при ∆ν, равном 500 и 700 МГц, напряжен�
ность поля Н1 может достигать (в единицах часто�
ты) 90 и 60 МГц в зависимости от коэффициента
связи.

Объемные скрещенные бимодальные резона�
торы широко распространены в стационарной
спектроскопии двойного резонанса. Обзор их
конструкций дан в работах [77, 78]. Такие резона�
торы с взаимно ортогональными векторами Н1 в
месте расположения исследуемого образца ис�
пользуются и в импульсной э.п.р.�спектроскопии
для того, чтобы “развязать” моды возбуждения
сигнала и детектирования, что, в свою очередь,
снижает мертвое время спектрометра. Развязка
мод может достигать 70–80 дБ. В результате
с.в.ч.�импульсы, которые используются для воз�
буждения сигнала эха по первой моде резонатора,
значительно ослаблены во второй моде (моде де�
тектирования). В результате отпадает необходи�
мость в создании защитного устройства для при�
емника, и, таким образом, мертвое время для при�
емника сигнала эха может быть снижено до 30 нс.
Другое преимущество – величина ∆νАВ регулиру�
ется раздельной настройкой частот резонаторов и
может быть легко достигнута 700 МГц.

В работах по PELDOR в Новосибирске ис�
пользуется скрещенный объемный бимодальный
резонатор. Его схематическое изображение вме�
сте с сосудом Дьюара и образцом показано на
рис. 10б. В этом резонаторе две ТЕ102�моды пере�
крываются под прямым углом. Конструкция ре�
зонатора аналогична предложенной для экспери�
ментов по двойному резонансу в стационарной
э.п.р.�спектроскопии [69]. Оба резонатора на�
страиваются введением в соответствующий объем
кварцевых или тефлоновых стержней. Развязка
между резонаторами на νА и νВ составляет 20 дБ при
νА = 9.4 ГГц для добротности Qa = 220 и Qb = 150.
Величина ∆νАВ в случае экспериментов с нитро�
ксильными радикалами составляет ~65 MГц. Об�
разец длиной 5–6 мм помещается обычно в ампу�
лу диаметром 5 мм. При работе с различными
температурами возможна замена сосуда Дьюара
на трубку с газовым потоком.

(а)

(б)

1
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Рис. 10. а – конструкция резонансной спирали и
согласующего устройства (Х�диапазона): 1 – тефло�
новый цилиндр; 2 – контейнер с образцом; 3 – антен�
на; 4 – коаксиальный разъем; 5 – волноводно�коак�
сиальный переход; б – измерительный бимодальный
резонатор: 1 – образец; 2 – кварцевый сосуд Дьюара;
3, 4 – два скрещенных объема с колебаниями типа
ТЕ102.
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О ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ
И РАЗРЕШАЮЩЕЙ СПОСОБНОСТИ

В PELDOR�СПЕКТРОСКОПИИ

Чувствительность в PELDOR�экспериментах,
т.е. минимальное число частиц, детектируемых
установкой PELDOR, определяется чувствитель�
ностью базового спектрометра э.с.э. Начальная
амплитуда сигнала PELDOR при фиксированном
интервале τ соответствует амплитуде сигнала
э.с.э. Расчеты чувствительности спектрометров
э.с.э. проводились неоднократно (см., например,
[28, 30, 78] и ссылки в них). Отношение сигнал/шум
(S/N) для импульсных спектрометров э.п.р. для слу�
чая полного возбуждения спектра с.в.ч.�импульса�
ми можно представить в виде [79, 80]

 , 

где V0 – эффективный объем резонатора; F – фак�
тор шумов детектирующего канала приемника; ∆f –
ширина полосы приемника; k – константа Больц�
мана; Т – температура.

Показатель степени n зависит от конкретных
условий эксперимента и может даже менять знак
7/2 ≤ n ≤ –3/2 [79]. Как правило, с ростом частоты
чувствительность возрастает. Например, в [81]
отмечено, что при близких условиях проведения
экспериментов чувствительность прибора в
Х�диапазоне по сравнению с S�диапазоном ока�

⎛ ⎞ ν
= ⎜ ⎟∆⎝ ⎠

1/2

0 0
0

0

( )
nQS N

V F fkT kT
/
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(г)

2
4

2
1

3

Рис. 11. Внутренний объем различных диэлектрических резонаторов (а, б, в) и резонатор типа разрезное кольцо (г).
1 – кольцо; 2 – щелевой разрез; 3 – экран; 4 – индуктивное кольцо связи. Образец всюду помещается на оси резона�
тора.
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Рис. 12. Резонансные кривые, измеренные методом
нутации (каменный уголь) для диэлектрического ре�
зонатора (а) и резонатора типа кольцо (б). В послед�
нем случае резонансные кривые приведены для двух
коэффициентов связи [58].
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залась в 30–40 раз больше. Чувствительность
спектрометров Q�диапазона в зависимости от
условий эксперимента в 10–103 раз больше, чем
спектрометров Х�диапазона [82]. Детальный ана�
лиз вопросов чувствительности э.с.э.�спектро�
метров в различных диапазонах длин волн изло�
жен в работе [79].

Чувствительность спектрометра можно повы�
сить путем накопления сигнала. Эффективность
накопления зависит от того, какой тип детектиро�
вания сигнала используется – когерентный (фазо�
чувствительный) или некогерентный. В случае ко�
герентного приемника при накоплении сигнала
чувствительность возрастает пропорционально
квадратному корню из числа актов накопления

, тогда как в случае некогерентного приема чув�

ствительность растет только как  [1].
Оптимальная частота накопления определяет�

ся как [1]
[νR]opt = 0.8/T1.

Расчет [1] показал, что чувствительность иде�
ально когерентного спектрометра э.с.э. Х�диапа�
зона при условии полного возбуждения спектра
для времен релаксации Т1 = 10–6 с и Т2 = 10–6 с со�
ставляет 1010–1011 спинов в образце. Это соответ�
ствует чувствительности современных стацио�
нарных спектрометров э.п.р. Однако чувстви�
тельность реального импульсного спектрометра
значительно ниже из�за неоптимальной кон�
струкции резонатора (малые длительности им�
пульсов накачки и сигнала эха требуют широкой
полосы пропускания резонатора, т.е. низкой доб�
ротности, что приводит к уменьшению мощности
принимаемого сигнала и к увеличению шумов),
неоптимальной частоты повторения возбуждаю�
щих с.в.ч.�импульсов и, наконец, неполного воз�
буждения э.п.р. вследствие технических ограни�
чений на мощность и длительность с.в.ч.�им�
пульсов накачки. Влияние всех этих факторов
детально обсуждается в работах [1, 28]. В резуль�
тате, как правило, импульсные спектрометры на
один�два порядка менее чувствительны, чем ста�
ционарные.

Особенность PELDOR�экспериментов состо�
ит в том, что они выполняются при фиксирован�
ном (τ = τ0) времени между π/2� и π�импульсами,
индуцирующими эхо�сигнал. Начальное время τ0

нельзя выбрать слишком малым, так как это
сужает интервал времени Т, что ведет к потере ин�
формации в PELDOR�эксперименте. Это означа�
ет, что начальный PELDOR�сигнал или чувстви�
тельность снижаются с уменьшением начального
сигнала из�за фазовой релаксации, характеризуе�
мой временем Тf :

S/N ~ (S/N)0 exp[–(τ0/Tf)].
Заметим также, что в экспериментах по PELDOR

упомянутое выше частичное возбуждение спек�

N
4 N

тра (при этом S/N ~ pb) является принципиально
необходимым. Таким образом, чувствительность
в PELDOR�экспериментах в несколько раз ниже
по сравнению с экспериментами в обычной им�
пульсной э.п.р.�спектроскопии. Оценки показы�
вают, что для надежной регистрации сигнала от
спин�меченых белков и других биополимеров не�
обходимо иметь в образце ≥1012 молекул [83].

Однако недостаточно высокая чувствитель�
ность метода PELDOR в значительной мере ком�
пенсируется его высоким временным разрешени�
ем по сравнению с обычным э.с.э. Если в спек�
трометрах э.с.э. в случае двухимпульсного метода
минимальное временное разрешение определяет�
ся суммой длительностей импульсов и времени
звона, tp1 + tp2 + tR, то для спектрометров PELDOR
в трехимпульсном варианте эта величина равна
только длительности импульса накачки tp, так как
спад сигнала PELDOR V(T) начинает фиксиро�
ваться с момента времени Т = tp. Отметим что
спад V(T) и в этом интервале можно рассчитать
при известных условиях эксперимента [21].

ОПРЕДЕЛЕНИЕ НАПРЯЖЕННОСТИ
С.В.Ч.�ПОЛЯ H1

В импульсной спектроскопии э.п.р. важно про�
вести настройку генератора спектрометра таким
образом, чтобы с.в.ч.�импульсы поворачивали
спиновую намагниченность на заданные углы θ.
Согласно (1), это достигается вариацией ампли�
туды Н1 или длительности tp с.в.ч.�импульсов. На�
пример, для PELDOR�экспериментов импульс
накачки соответствует обычно π�повороту, а им�
пульсы э.с.э. – соответственно π/2 и π вращениям
вектора спиновой намагниченности. 

Heобходимо определять амплитуду Н1 не на
входе в резонатор, а в месте расположения иссле�
дуемого образца. По�видимому, это проще всего
сделать путем измерения биений сигнала нутации
(осцилляции Тори) для образца, обладающего уз�
кой линией э.п.р. [30, 58]. В таких экспериментах
должно выполняться условие полного возбужде�
ния спектра, а образец должен обладать достаточ�
но длительным временем фазовой релаксации.

Одним из простых удобных и часто применяе�
мых твердых образцов является каменный уголь.
Используют и растворы стабильных радикалов c
узкими (по сравнению с Н1) линиями э.п.р., на�
пример раствор n�пероксиламин дисульфоната
(соль Фреми) [73]. В таких экспериментах сигнал
нутации модулирован на частоте

ω1 = γН1,

что позволяет прямо измерить амплитуду поля Н1.

Другой подход представляется иногда более
удобным, поскольку в нем для определения Н1

нет необходимости заменять образец на стандарт
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в резонаторе, и метод применим как для узких,
так и для широких спектров э.п.р. В этом случае
регистрируют форму сигнала двухимпульсного
э.с.э., меняя амплитуду с.в.ч.�импульсов. Расче�
ты, проведенные в [1, 28], показывают, что форма
линии э.с.э.�сигнала имеет симметричный дву�
горбый вид с провалом вблизи t = 2τ при θ = π при
полном и частичном возбуждениях спектра
с.в.ч.�импульсами [84] (рис. 13).

Этот эффект позволяет провести точную на�
стройку амплитуды импульсов по форме линии
сигнала спинового эха в PELDOR�эксперименте.
Настройка проводится для импульсов регистра�
ции и импульсов накачки путем поочередного
подключения соответствующих источников и ре�
гистрации от них сигнала эха.

Если известно численное значение Н1 для не�
которых параметров регистрации сигнала эха, то
значения Н1, соответствующие разным углам по�
ворота вектора намагниченности, легко полу�
чить, меняя поступающую в резонатор микровол�
новую мощность с помощью калиброванного ат�
тенюатopa без изменения при этом настройки
спектрометра.

ВОЗБУЖДЕНИЕ СПЕКТРА
И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРА pb

Для PELDOR�спектроскопии на двух частотах
 и  возникают ограничения, связанные с ши�

риной э.п.р.�линии, разностью частот ∆νАВ и дли�
тельностью микроволновых импульсов. Спектры
прямоугольных импульсов  и  не должны пе�
рекрываться, т.е. необходимо чтобы выполнялось
условие ∆νАВτp >> 1, при том что ∆νАВ < ∆, где  –

ν A νB

ν A νB

∆

эффективная ширина спектра э.п.р. Для азотокис�
ных меток и радикалов ∆ ~ 300 МГц, и если экспе�
римент проводился для ∆νАВ ~ 100 МГц и tp ~ 40 нс,
то эти условия выполняются. Однако это вносит
существенные ограничения при изучении узких
спектров э.п.р. и при использовании импульсов
малой длительности для PELDOR.

Для анализа кинетики спада сигналов PELDOR
необходимо определить параметр pb в (2). Он свя�
зан с углом поворота θ намагниченности за счет
спинов B под действием импульса накачки и ха�
рактеризует степень возбуждения спектра им�
пульсом на частоте . Если ширина линии мала
по сравнению с амплитудой импульса накачки

 то все спины будут повернуты на одинако�
вый угол, а величину рb можно определить как

. (13)

Для широкой линии э.п.р. соотношение (13)
следует усреднить по функции, описывающей
контур линии g(ν), а для прямоугольного импуль�
са величина pb может быть рассчитана как [1, 28]

где .
Таким образом, величину pb можно рассчитать,

если известны форма линии э.п.р. g(ν) и длитель�
ность импульса накачки tp.

Однако экспериментальный путь определения
рb представляется более надежным. Например,

νB

1( ),H

= θ = γ

2 2
1sin ( 2) sin ( 2)b pp H t/ /

2
1

2 2 2
1

2 2 2 2
1

( )

4 ( )

sin 4 ( ) ,
2
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B
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B
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t
d
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ω ν
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∫
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(б)
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Рис. 13. Экспериментальная (а) и рассчитанная (б) формы сигналов спинового эха (атомы водорода в облученной сер�
ной кислоте при 77 К) при различных значениях амплитуды с.в.ч.�импульсов [84]. Величины H1 для сигналов эха 1 и
3 отличаются на ±0.05 дБ от сигнала 2.
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этот параметр можно определить из эксперимен�
тального экспоненциального спада  для мо�
дельной системы с равномерно распределенными
в образце частицами с известной концентрацией
(см. формулу (5)). Это особенно удобно делать
для стеклообразных растворов стабильных ради�
калов, когда их спектр стационарного э.п.р. сов�
падает со спектром исследуемых радикалов. Ве�
личину pb можно также получить, используя фор�
мулу (8) для радикальных пар, когда известно, что

. В некоторых экспериментах важно знать
также параметр ра – степень возбуждения спектра
импульсами на νА. Для расчета или эксперимен�
тального определения используются те же мето�
ды, что и для pb.

ДИАПАЗОН РАССТОЯНИЙ, ИЗМЕРЯЕМЫХ 
МЕТОДОМ PELDOR

Оценим границы диапазона расстояний r, до�
ступных для измерений по осцилляциям спада
сигнала PELDOR. Биения сигнала PELDOR про�
исходят на частоте ωD = γ2ћ/r3. Наименьшее зна�
чение дипольной частоты ωD определяется мак�
симальным временным интервалом τmax между
возбуждающими эхо импульсами на частоте νA,
при котором еще возможно детектирование сиг�
нала в двухимпульсной методике э.с.э. Время τmax

соответствует времени фазовой релаксации  и
определяется концентрацией электронных и
ядерных спинов, температурой и другими свой�
ствами спиновой системы.

Для органических матриц неустранимой при�
чиной фазовой релаксации (даже при понижении
температуры до субгелиевых) является спек�
тральная диффузия в системе электронных спи�
нов, обусловленная спиновой диффузией в си�
стеме ядерных спинов (протонов матрицы) [1, 3],
причем спад сигнала спинового эха в этом случае
происходит по закону exp[–(τ/Tf)

3]. В обычных
случаях  ~ τmax ~ 5 мкс для органических мат�
риц. Полагая, что для регистрации одного полу�
периода осцилляций в спаде V(T) необходимо,
чтобы выполнялось условие ωDτmax = π, верхний
предел расстояний в соответствии с (3) можно
оценить как

,

что при τmax ~ 5 мкс дает значение rmax ~ 8 нм.
Если ширина полосы пропускания приемника

достаточно велика, минимальное значение рас�
стояния rmin или максимальная дипольная шири�
на будут определяться амплитудой с.в.ч.�поля 
на образце на частоте . Величина  должна
быть достаточной, чтобы возбуждать обе линии

( )V T

= 2N

fT

fT

⎡ ⎤γ= τ⎢ ⎥π⎣ ⎦

�
1/32

max maxr

1H
νB 1H

Пейковского дипольного дублета, расщепление в
котором равно 2ωD. В этом случае 2ωD = γН1, и для
π�импульса накачки , где  – длитель�
ность импульса на . Минимальное значение
расстояния можно оценить как

,

что при tр ~ 30 нс дает значение rmin ~ 1.2 нм.

Таким образом, диапазон измерений расстоя�
ний по осцилляциям спада сигнала PELDOR, по
этим оценкам, лежит в области 1.2–8 нм. 

В спектроскопии PELDOR на современном
уровне определяются не только расстояния, но и
функция распределения по расстояниям F(r).
Границы ее надежного определения лежат в этой
же области.

МЕТОД PELDOR СО СКАЧКОМ Н0

Как было показано, введение импульсов на�
качки на второй частоте в с.в.ч.�диапазоне требу�
ет дополнительно источника и специальной кон�
струкции резонатора – бимодального или низко�
добротного мономодального. Альтернативный
путь – быстро изменить напряженность магнитно�
го поля Н0 = νА/γ так, чтобы она стала соответство�
вать частоте импульса накачки νВ = γ (Н0 + ∆Н0).

Эксперименты PELDOR по такой методике
были предложены и выполнены для измерений
времени спин�решеточной релаксации Т1 спек�
тральной диффузии [85], передачи насыщения в
спектрах э.п.р., для изучения механизмов молеку�
лярных движений [86–88]. В этих экспериментах
использована импульсная последовательность
π– t – π/2 – τ0 – π (рис. 14а). Первый импульс об�
ращает вектор намагниченности М0, а второй и
третий – формируют сигнал э.с.э. Время τ0 фик�
сировано, а t меняется в интервале от двух до не�
скольких микросекунд. В отличие от трехимпульс�
ного метода PELDOR здесь вместо импульса накач�
ки формируется скачок напряженности магнитного
поля ∆Н0 в виде прямоугольного импульса, кото�
рый подается в интервале между вторым, третьим
импульсами и сигналом эха (рис. 14б).

Передача насыщения в этих экспериментах
может быть исследована двумя способами – из�
менением величины ∆Н при фиксированном вре�
мени t или изменением времени t при фиксиро�
ванном скачке поля ∆Н0. Рис. 14в иллюстрирует
спектр, регистрируемый таким способом. В пер�
вом случае исследуется эволюция во времени
спектрального провала, образующегося в спектре
после действия первого насыщающего импульса.
В экспериментах с фиксированным значением
∆Н0 исследуется кинетика восстановления сигна�

γ τ = π1 pH τ p

νB

⎡ ⎤γ= τ⎢ ⎥π⎣ ⎦

�
1/32

min pr
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ла V(t) после действия насыщающего импульса в
микросекундном интервале времени.

В работе [89] метод PELDOR со скачком Н0

применен для определения расстояния между па�
рамагнитными центрами. При этом для детекти�
рования сигнала использован трехимпульсный
вариант стимулированного эха (рис. 15а). Скачок
магнитного поля, соответствующий импульсу на�
качки (∆νАВ = γН), приложен в момент между вто�
рым и третьим импульсом стимулированного эха
(рис. 15б). Спад сигнала стимулированного эха
исследуется в зависимости от величины интерва�
ла τ между первым и вторым импульсами.

В работе [89] использован импульсный спек�
трометр ESP�380 фирмы Брукер. Для экспери�
ментов со скачком Н0 был изготовлен специаль�
ный прямоугольный резонатор с колебаниями
типа Н102. Импульс магнитного поля в нем созда�
вался подачей тока в катушки Гельмгольца – два
кольца со средним диаметром 24 мм, прикреплен�
ные к плоским стенкам резонатора. Каждое коль�
цо состояло из трех витков изолированной медной
проволоки, а стенки резонатора выполнялись из
тонкой фольги (25 мкм) из немагнитной нержаве�

ющей стали с сопротивлением 1 Ом · мм2/м. Малая
проводимость стенок обеспечивала низкую соб�
ственную добротность резонатора, что необходи�
мо для PELDOR�экспериментов в Х�диапазоне.
Конструкция резонатора показана на рис. 16. Ге�
нератор импульсов тока, создающих скачок поля,
содержит цепи коррекции для получения макси�
мально плоской вершины импульса поля при ми�
нимальной длительности фронтов (из�за токов
Фуко в стенках резонатора формы импульсов то�
ка и поля разные). Времена нарастания и спада им�
пульса магнитного поля определяли по сдвигу ли�
нии э.п.р. эхо�детектированного спектра. Их вели�
чина составила ~1 мкс. Для импульса тока эти
времена значительно меньше, ~300 нс. Макси�
мальная амплитуда импульса магнитного поля
составила ±170 Гс, длительность импульсов ва�
рьировалась в диапазоне 1.0 мс–1.0 с. Другие де�
тали эксперимента приведены в работе [89].

Подобная установка для экспериментов
PELDOR со скачком магнитного поля в W�диапа�
зоне описана в работе [48]. Отметим, что в прибо�
ре W�диапазона особенно проявляется преиму�
щество этого метода по сравнению с двухчастот�
ным методом PELDOR – можно применять
высокодобротный резонатор, т.е. реализовывать
максимально возможную чувствительность.

Представляется, что метод PELDOR со скач�
ком магнитного поля весьма перспективен, так
как в этом случае удается исключить использова�
ние достаточно дорогой аппаратуры для генериро�
вания с.в.ч.�импульсов накачки в спектрометре
PELDOR. Этот вариант, по сути, имеет все пре�
имущества существующих одночастотных им�
пульсных методов э.п.р.
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Рис. 14. Импульсная последовательность (а) и
импульс магнитного поля (б) в экспериментах по ис�
следованиям кинетики насыщения спектра э.п.р.;
восстановление спектра э.п.р., насыщенного при
H0 = Hs (в).
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Рис. 15. Импульсная последовательность (π/2)А–τ–
(π/2)А–T–(π/2)А–τ–эхо для метода PELDOR со скач�
ком магнитного поля. Импульс накачки πВ приложен
в интервале T и сдвинут за счет действия импульса
магнитного поля ∆Н0 c частоты νА на частоту νВ =
= νА – γ ∆Н0.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение сопоставим PELDOR с другими
структурными методами, с тем чтобы определить
его место среди них и еще раз суммировать его
преимущества и недостатки.

Рентгеновская кристаллография является наи�
более распространенным методом определения
расстояний между атомами. При этом необходи�
мо вырастить достаточно большие монокристал�
лы из исследуемого вещества. В случае биомоле�
кул возникают проблемы при получении моно�
кристаллов из�за недостатка исходного вещества,
большого молекулярного веса и плохой раствори�
мости. Эти проблемы, как правило, особенно
трудно обойти, если исследуются сложные био�
логические комплексы, такие как белково�мем�
бранные.

Методы э.п.р., в частности PELDOR, не име�
ют таких ограничений. Для исследования доста�
точно нескольких пикомолей биомолекул, кото�

рые можно исследовать в самых различных мо�
лекулярных окружениях и в виде комплексов с
другими биосистемами. Важнейшая особенность
PELDOR состоит в том, что этот метод позволяет
исследовать хаотически ориентированные образ�
цы.

В хаотически ориентированных системах рас�
стояния могут определяться методом флуорес�
центной резонансной передачи энергии [90].
С помощью этого оптического метода исследует�
ся квантовый выход флуоресценции при передаче
энергии между донором и акцептором – хромо�
форами, введенными в качестве меток в молекулу.
Механизм этой передачи связан с диполь�ди�
польным взаимодействием наведенных электри�
ческих диполей, и его эффективность пропорци�
ональна α/r6, где α есть функция, определяемая в
дополнительных экспериментах. Метод получил
достаточно широкое распространение благодаря
высокой чувствительности (в экспериментах мо�

Рис. 16. Конструкция резонатора Х�диапазона для PELDOR�экспериментов со скачком поля. 1 – волновод; 2 – отвер�
стие связи; 3 – импульсный ток; 4 – Н012�резонатор из бронзы; 5 – витки, создающие магнитное поле; 6 – щель;
7 ⎯ образец; 8 – стенки резонатора, фольга из нержавеющей стали; 9 – силовые линии высокочастотного магнитного
поля.
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Рис. 17. Шкала расстояний, доступных для определения разными методами э.п.р., в хаотически ориентированных си�
стемах.
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жет регистрироваться до одной молекулы) и воз�
можности проведения измерений в жидкой фазе.
Диапазон измеряемых здесь расстояний примерно
совпадает с диапазоном PELDOR. Недостаток –
необходимость независимого определения функ�
ции α, более жесткие и объемные хромофоры по
сравнению со спиновыми метками, что ведет к су�
щественным проблемам при интерпретации изме�
ренных расстояний, к меньшей точности при
определении r и невозможности определения F(r).

Для измерений расстояний порядка несколь�
ких нанометров широко используется метод
я.м.р. Для твердых тел, однако, он имеет ряд огра�
ничений. Если невозможно получить исследуе�
мый образец в виде монокристалла, для измере�
ний расстояний между ядрами в твердых телах
метод я.м.р., как правило, применяется с исполь�
зованием ориентирующих сред, таких как бислои
или мицеллы. При расчетах расстояний в ориен�
тирующих средах необходимо знать параметр, ха�
рактеризующий степень ориентации среды. Труд�
ности возникают и при исследовании методом
я.м.р. малых количеств больших биомолекул. Из�
за меньших магнитных моментов ядер по сравне�
нию с магнитным моментом электрона диапазон
измеряемых расстояний в твердотельном я.м.р.
обычно ограничен несколькими нанометрами.
Несомненные преимущества метода я.м.р. – его
универсальность, высокий уровень аппаратурной
разработки и доступность. При использовании
метода я.м.р. не нужно вводить специальные мет�
ки и возможно определение расстояний между
разными ядрами. 

Простейший метод измерения расстояний по
дипольному уширению – анализ ширины и фор�
мы линии в стационарных спектрах э.п.р. Разра�
ботаны методы расчета формы спектров, методы
математической деконволюции. В расчет вклю�
чаются не только дипольные, но и обменные и
квадрупольные взаимодействия, дающие вклад в
неоднородную ширину линий. Характерная об�
ласть применения таких расчетов r < 1.5–2 нм,
поскольку для бóльших расстояний вклад ди�
польных взаимодействий по сравнению с други�
ми становится меньше, и расчеты не дают надеж�
ных результатов. 

Отметим так называемый метод половинного
поля, работающий в области малых расстояний.
Обычно запрещенные переходы для пары спинов в
триплетном состоянии между уровнями с ms = –1 и
ms = +1 оказываются возможными для близких
спинов (r ~ 4–5 Å) и лежат в полях (1/2)H0 (g ~ 4),
где H0 – резонансное поле э.п.р. для основного
перехода. Интенсивность линий за счет этих пе�
реходов I±1 по сравнению с линиями на g ~ 2 мала,
но, согласно теории [91], I±1/I0 ~ 1/r6, что позво�
ляет оценить r. Обзор различных стационарных и

некоторых импульсных методов э.п.р. можно
найти в монографии [92]. 

В настоящее время получили наибольшее рас�
пространение трех� и четырехимпульсные вари�
анты метода PELDOR. Значительно реже исполь�
зуются одночастотные импульсные методы, та�
кие как “2 + 1” [93] или SIFTER (Single frequency
technique for refocusing dipolar couplings) [94]. Вме�
сте с тем следует отметить разработку одночастот�
ного метода DQC и серию приложений к нему
[95, 96]. В этом методе спектр э.п.р. возбуждается
полностью серией из шести импульсов и исследу�
ется спад одного из сигналов спинового эха, кото�
рый модулирован дипольными частотами. Спе�
циальная импульсная последовательность позво�
ляет выделить парное дипольное взаимодействие.
Аппаратурное обеспечение метода и его теорети�
ческое обоснование значительно сложнее, чем
метода PELDOR.

Детальный обзор исследований строения и
свойств различных биомолекулярных структур,
выполненных с помощью метода DQC, опубли�
кован недавно в работе [97]. Как уже отмечалось,
этот метод эффективен при измерениях больших
расстояний, до r ~ 7.0–8.0 нм, и обладает более
высокой чувствительностью благодаря полному, а
не частичному, как в PELDOR, возбуждению
спектра импульсами.

Метод DQC, как и другие импульсные методы,
из�за технических трудностей пока, к сожалению,
используется лишь в единичных лабораториях.

На современном этапе развития радиоспек�
троскопии и ее приложений метод PELDOR за�
нимает важное место среди других, структурно
ориентированных методов, таких как стационар�
ные и различные импульсные варианты методов
э.п.р., я.м.р., я.к.р. Особенность PELDOR – от�
носительная простота методики, обусловливаю�
щая его доступность для экспериментального
освоения в большинстве радиоспектроскопиче�
ских лабораторий, а также развитость методов
интерпретации результатов. Недостаток, связан�
ный с необходимостью вводить в исследуемые си�
стемы парамагнитные центры, такие как спино�
вые метки, компенсируется широким арсеналом
специальных химических методов, предложен�
ных в настоящее время, для введения меток в
простые молекулы и сложные биологические
структуры. На рис. 17 представлены возможности
стационарной и импульсной спектроскопии
э.п.р. при измерениях расстояний между пара�
магнитными частицами в хаотически ориентиро�
ванных твердых образцах.

В заключение суммируем основные особенно�
сти метода PELDOR. Метод PELDOR позволяет:

– снять неоднородное уширение линий в
спектрах э.п.р. и получить сведения о диполь�ди�
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польных магнитных взаимодействиях в хаотиче�
ски ориентированнах системах;

– проводить измерения расстояний между па�
рамагнитными центрами с хорошей точностью в
диапазоне 1.5–8 нм;

– из спада сигнала PELDOR рассчитать функ�
цию распределения по расстояниям F(r) и опре�
делить особенности пространственного распре�
деления парамагнитных центров, а также их вза�
имную ориентацию;

– определить число N дипольно взаимодейству�
ющих центров в пространственно ограниченных
группах (комплексах, агрегатах, кластерах и т.п.).

При наличии импульсных спектрометров
э.п.р. метод аппаратурно доступен для примене�
ний широкому кругу исследователей. Теория ме�
тода достаточно детально разработана для анали�
за результатов экспериментов и получения струк�
турной информации.

Следует еще раз подчеркнуть, что PELDOR�
спектроскопия позволяет не только с хорошей
точностью проводить измерения расстояний
между парамагнитными центрами и получать све�
дения об их распределении в хаотически ориен�
тированных системах, но и исследовать процессы
самосборки, образования супрамолекулярных
комплексов, взаимодействия с мембранами раз�
личных биологически важных структур, а также
динамические процессы с участием парамагнит�
ных частиц. Нет сомнений, что PELDOR�спек�
троскопия, как и химическая радиоспектроско�
пия э.п.р. высокого разрешения, будет находить
все больше применений в физике, химии и био�
логии.

Авторы благодарны И.П. Цветковой и О.В. По�
лукариковой за помощь при подготовке рукописи
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тельствам Elsevier и Wiley за любезное разрешение
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