
Краткие сообщения по физике ФИАН номер 3, 2026 г.

ФИЗИКА КОНДЕНСИРОВАННЫХ СРЕД

УДК 543.429.2
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Двойной электрон-электронный резонанс – это импульс-
ный метод электронного парамагнитного резонанса, поз-
воляющий измерять расстояние между спинами, а так-
же концентрацию спинов в ансамбле. Данная работа по-
священа исследованию поведения сигнала в случае, ко-
гда спины случайно распределены в пространстве, а оси
их квантования не совпадают. Моделирование задачи, а
также численный расчёт показали, что скорость спа-
да сигнала уменьшается на 14% в случае спинов, на-
правленных под углом 109.5 градусов друг к другу, как
в случае азотно-вакансионных центров окраски в алма-
зе. При определении концентрации с помощью двойно-
го электрон-электронного резонанса данный фактор дол-
жен быть учтен.
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Введение. Двойной электрон-электронный резонанс (ДЭЭР) – это метод, основан-
ный на явлении электронного спинового эха, который нашёл широкое применение как
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для определения расстояния между радикалами в молекуле, так и для определения
концентрации парамагнитных атомов в образце. Идея метода состоит в том, чтобы из-
мерить изменение сигнала спинового эха одного ансамбля спинов, в зависимости от
того, в какой момент инвертируется ориентация спинов другого ансамбля. В обзоре [1]
подробно рассмотрена динамика ДЭЭР для следующих случаев: хаотически распре-
делённые по образцу исследуемые парамагнитные центры, ось квантования которых
совпадает с осью квантования спинов, на которых реализуется эхопоследовательность,
и случайно ориентированные исследуемые центры. Чаще всего методом ДЭЭР исследу-
ются парамагнитные центры с одним неспаренным электроном и спином S = 1/2. Если
парамагнитный центр содержит два неспаренных электрона, спины которых склады-
ваются так, что суммарный электронный спин системы S = 1, между ними возни-
кает дипольное взаимодействие, которое приводит к расщеплению между уровнями
|ms = 0〉 и |ms = ±1〉. Если расщепление Зеемана значительно меньше, чем расщепле-
ние в нулевом поле, ось квантования такой системы будет связана с осью симметрии
парамагнитного центра, независимо от направления внешнего поля. Это имеет место в
азотно-вакансионных центрах окраски в алмазе (NV) [2, 3], которые представляют со-
бой пару: замещающий атом азота и вакансия, находящиеся в соседних узлах решётки.
Прямая, на которой лежат атом азота и вакансия, является осью квантования для NV
центра. В решётке алмаза возможны четыре ориентации NV центра, которые направле-
ны под углом 109.5◦ друг к другу. Магнитные резонансы можно разрешить в спектре,
что позволяет селективно манипулировать ансамблями NV центров [4], в том числе
использовать ДЭЭР последовательность для определения концентрации NV центров в
образце [5]. В подобном случае в результаты эксперимента нужно вносить поправку на
ориентационный фактор.

В данной работе было рассмотрено влияние угла между спинами (рис. 1(а)) на ско-
рость спада сигнала ДЭЭР. Введён фактор для скорости спада сигнала ДЭЭР в за-
висимости от угла между спинами. Произведён численный расчёт этого фактора для
различных углов между спинами. Расчёт верифицирован с помощью независимого мо-
делирования ДЭЭР эксперимента методом Монте-Карло для различных углов между
спинами.

Теория. Эксперимент ДЭЭР (рис. 1(b)) является расширением спинового эха. В слу-
чае классического ЭПР эхоимпульс, испущенный образцом в резонатор в конце экспе-
римента, детектируется напрямую, в случае же оптического детектирования последний
π
2
-импульс проецирует состояние на базис собственных векторов, чтобы затем зареги-
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стрировать разность населённостей верхнего и нижнего уровня. На рис. 1(b) приведена
последовательность импульсов в эксперименте ДЭЭР для случая оптического детек-
тирования. В спиновом эхе (импульсы MW1) происходит подавление неоднородного
уширения ансамбля, вызванного в том числе окружением из парамагнитных центров.
Если во время формирования эха инвертировать состояние части окружения при по-
мощи π-импульса (MW2), то неоднородное уширение, вызванное именно этой частью
окружения, не будет подавлено. Характерный распад когерентности можно зарегистри-
ровать в эхосигнале (рис. 1(c)) при сканировании момента времени, в который произве-
дена инверсия состояния окружения. Далее будем называть спинами A те, на которых
реализуется эхопоследовательность, а спинами B – выделенную часть окружения. Ско-
рость распада когерентности в ДЭЭР зависит от силы взаимодействия между спинами
A и B, а для случая ансамблей спинов – от концентрации спинов B (рис. 1(b)). В слу-
чае одного спина A и одного спина B сигнал ДЭЭР имеет вид осцилляций на частоте
дипольного взаимодействия [1]:

D(T ) = cos

(
γ2
e~
r3

A(θ, ϕ, β)T

)
, (1)

где {r, θ, ϕ} – представление радиус-вектора спина B в сферической системе коорди-
нат, связанной со спином A, γe – гиромагнитное отношение электронного спина, ~ –
постоянная Планка, A(θ, ϕ, β) – угловой фактор дипольного взаимодействия, а β – угол
между осями квантования спинов (рис. 1). В случае сонаправленных спинов (β = 0)

A(θ, ϕ, θ) = 3 cos2(θ)− 1.
Дальнейшие выкладки были проведены в работе [6] для случая β = 0, в данной ра-

боте результат был обобщён на случай β 6= 0. Чтобы получить сигнал ДЭЭР для случая
двух ансамблей, нужно произвести усреднение по всевозможным взаимным конфигу-
рациям спинов A и B. В пределе большого количества спинов B получим:

D(T ) = exp

(
−NB

V

〈
1− cos

(
UdipT

~

)〉
θ,ϕ,r

)
, (2)

где NB – количество спинов B в объёме V , по которому производится усреднение в
сферических координатах, Udip – энергия дипольного взаимодействия. Усреднение по
радиус-вектору даёт:

〈
1− cos

(
UdipT

~

)〉
r

=

∞∫
0

r2

(
1− cos

(
γ2
e~
r3

A(θ, ϕ)T

))
dr =

π

6

∣∣γ2
e~A(θ, ϕ)T

∣∣ . (3)
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Рис. 1: (a) схема расположения спинов A и B; (b) последовательность импульсов в ДЭ-
ЭР; (c) примеры зависимостей D(T ) для случаев, когда угол между спинами 0◦ и 90◦,
здесь T – момент приложения импульса на спинах B; (d) зависимости ориентацион-
ного фактора от угла между спинами, посчитанные численным интегрированием и
полученные моделированием. Значения нормированы полученным в (5) числом.

При усреднении угловой части нужно получить функцию A(θ, ϕ) для раз-
ных ориентаций спинов B A(θ, ϕ) = 3(SA, n)(SB, n) − (SA, SB), где n =

(sin θ) cos(ϕ), sin(θ) sin(ϕ), cos(θ))T – нормированный вектор, соединяющий спины A и
B, SA = (0, 0, 1)T , SB = (0, sin(β), cos(β))T – единичные векторы спинов A и B. Тогда

A(θ, ϕ, β) = 3 cos(θ) (cos(θ) cos(β) + sin(β) sin(θ) sin(ϕ))− cos(β). (4)

Усреднённый по сфере угловой фактор будем называть ориентационным фактором
I(β). В случае β = 0◦ ориентационный фактор легко считается [6]:

I(β = 0◦) =

2π∫
0

π∫
0

|A(ϕ, θ, β = 0◦)| sin(θ)dθdϕ =
16π

3
√

3
≈ 9.67. (5)

Отсюда получается, что спад сигнала ДЭЭР:

D(T ) = exp

(
−8π2γ2

e~
9
√

3
NBT

)
. (6)

29



Краткие сообщения по физике ФИАН номер 3, 2026 г.

Ориентационный фактор для β = 90◦ также рассчитывается аналитически:

I(β = 90◦)

2π∫
0

π∫
0

|A(ϕ, θ, β = 90◦)| sin(θ)dθdϕ = 8. (7)

Для произвольного угла β ориентационные факторы были рассчитаны численно,
результаты приведены на рис. 1(d). Например, для β = 109.5◦ численный расчёт дал
результат I(109.5◦) = 8.3067, что отличается от (5) на 14.13% в меньшую сторону.

Моделирование. Для сравнения с результатами теоретических расчётов было про-
ведено моделирование эксперимента ДЭЭР методом Монте-Карло. Для этого в кубе
со стороной l = 0.4 мкм случайным образом было расположено некоторое количество
точек, в которых находятся спины B. Число спинов B взято случайным образом со-
гласно распределению Пуассона, среднее значение NB = nBV зафиксировано, значение
концентрации было выбрано nB = 1.75 · 1017 см−3, тогда NB ≈ 104. Выбранное значение
соответствует типичной концентрации NV центров в алмазе 1 ppm. Такая конфигура-
ция спинов наводит в центре куба магнитное поле. В центр куба поместим спин A.
Вклад в сигнал ДЭЭР от спина A: Di(T ) = cos(Bi,zγeT/~), где Bi,z – это проекция
поля на ось спина A суммарного поля, создаваемого спинами B в i-той реализации
опыта. После 5 · 104 реализаций со случайным расположением спинов B было произ-
ведено усреднение сигналов от спинов A: D(T ) = 〈Di(T )〉 и получена экспоненциально
спадающая зависимость с коэффициентом из формулы (6), как и предсказывает тео-
рия. Для получения зависимости ориентационного фактора от угла между спинами,
угол наклона спинов B варьировался от –10◦ до 109.5◦ и с помощью аппроксимации
измерялась скорость спада D(T ). Результат приведён на рис. 1(d). В случае NV цен-
тров в алмазе, ориентированных вдоль разных кристаллографических осей под углом
109.5◦, ориентационный фактор ДЭЭР оказался равным I(109.5◦) = 8.27±0.1. В случае
перпендикулярно расположенных спинов: I(90◦) = 7.94± 0.1.

Выводы. Для описания вклада угла между спинами в сигнал ДЭЭР введён ориента-
ционный фактор коррекции скорости спада ДЭЭР. В случае разных ориентационных
ансамблей азотно-вакансионных центров в алмазе с углом между осями квантования
в 109.5◦ фактор приводит к коррекции скорости спада в 14.1(1)% в сторону уменьше-
ния. Численный расчёт подтверждён моделированием методом Монте-Карло, который
показал уменьшение ориентационного фактора на 14.6(1)%, что хорошо согласуется,
учитывая погрешность этого метода. Таким образом, при использовании методов изме-
рения концентрации парамагнитных частиц по скорости спада сигнала ДЭЭР, следует
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учитывать то, под каким углом друг к другу расположены измеряющие и измеряемые
спины.

Работа была поддержана Министерством науки и высшего образования Российской
Федерации (соглашение/грант № 075-15-2024-556).
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