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РОЗРОБКА ТА ХАРАКТЕРИЗАЦIЯ
КЕРАМIЧНИХ ВСТАВОК В МЕТАЛЕВI
РЕЗОНАТОРИ ЕПР СПЕКТРОМЕТРIВ
ДЛЯ ПIДВИЩЕННЯ ЇХ ЧУТЛИВОСТIУДК 539

На основi керамiки легованого тетратитанату барiю (BaTi4O9 +8,5% ZnO) з дiеле-
ктричною сталою 𝜀 = 36 i низькими дiелектричними втратами (tg 𝛿 ≈ 1,887 · 10−4)
у дiапазонi частот 9–10 ГГц розроблено дiелектричнi вставки цилiндричної форми та
певних розмiрiв в стандартний металевий ЕПР спектрометр. Встановлено, що їх ви-
користання дозволяє пiдсилити сигнал ЕПР за рахунок перерозподiлу НВЧ поля все-
рединi стандартного прямокутного ТЕ102 резонатора як у випадку зразкiв, що не на-
сичуються, так i зразкiв, для яких характерне насичення сигналiв ЕПР. Зокрема, для
тестових зразкiв MnCl2, що не насичуються, отримано пiдсилення в 9 разiв, а для
тестових зразкiв, що насичуються (MgO :Mn), приблизно в 1,5 рази.

К люч о в i с л о в а: ЕПР спектроскопiя, дiелектричнi резонатори, чутливiсть ЕПР, тетра-
титанат барiю.

1. Вступ

Подальший розвиток суспiльства неухильно пов’я-
заний з покращенням функцiональностi електрон-
них приладiв в багатьох сферах життєдiяльностi
людей, що, в свою чергу, обумовлює вивчення фун-
даментальних властивостей рiзного типу об’єктiв
iз все меншими i меншими розмiрами. Розумiн-
ня фiзико-хiмiчних процесiв, що вiдбуваються в
структурах, для яких актуальнi не тiльки ефекти
суттєвого зменшення геометричних розмiрiв, але
i квантоворозмiрнi ефекти, важливе як для ство-
рення загальної теорiї для таких об’єктiв, так i
для застосування останнiх на практицi. На сього-
днi значна увага науковцiв прикута до вивчення
нанооб’єктiв з розмiрами в дiапазонi вiд одиниць
до десяткiв нанометрiв. В багатьох випадках та-
кi об’єкти принципово не можуть бути отриманi у
достатнiй кiлькостi для дослiдження їх традицiй-
ними спектроскопiчними методами. Особливо це
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стосується бiологiчних матерiалiв, необхiдних для
вивчення їх в медицинi та екологiї. Тож пiдвище-
ння чутливостi традицiйних методiв дiагностики
мiкро- та нанооб’єктiв надзвичайно актуальне.

Електронний парамагнiтний резонанс (ЕПР) за-
рекомендував себе як потужний метод у фiзицi i
хiмiї твердого тiла, а також у бiологiї i медицинi
[1–3], i на сьогоднi багато зусиль науковцiв спря-
мовано для пiдвищення його чутливостi з метою
реєстрацiї сигналiв вiд надмалої кiлькостi матерi-
алiв. Один з пiдходiв, що дозволяє це реалiзува-
ти, полягає у використаннi бiльш високих частот
реєстрацiї ЕПР [4]. Дiйсно, iнтенсивнiсть сигналу
ЕПР пропорцiйна 𝜔3/2 [5, 6], де 𝜔 – частота реє-
страцiї, тому збiльшення останньої в 2 рази, веде
до збiльшення чутливостi ЕПР майже в 2

√
2 рази.

Водночас, збiльшення частоти вимагає збiльшен-
ня напруженостi прикладеного магнiтного поля.
Оскiльки можливостi класичних магнiтiв обмеже-
нi полем ∼1,5 Т, то у високочастотних спектро-
метрах ЕПР для створення магнiтного поля вико-
ристовуються крiостати з надпровiдними соленої-
дами, що значно збiльшує як вартiсть самих спе-
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ктрометрiв, так i собiвартiсть проведених на них
дослiджень. Серед пiдходiв пiдвищення чутливостi
методу ЕПР є використання умов швидкого прохо-
дження [7] та перемодуляцiї сигналiв ЕПР [8], але
вони також мають певнi обмеження.

Iншим ефективним пiдходом збiльшення чу-
тливостi спектрометрiв ЕПР є використання дi-
електричних резонаторiв (ДР) або дiелектричних
вставок (ДВ) в стандартнi металевi резонатори.
Дiйсно, оскiльки ДВ виготовляють iз матерiалiв
з високим значенням дiелектричної проникностi 𝜀,
то це зумовлює концентрацiю НВЧ поля в областi
дослiджуваного зразка та збiльшує коефiцiєнт за-
повнення резонатора [9–13]. Переваги використа-
ння ДР досить детально розглянутi в [14], про-
те їх використання має технiчнi складнощi, по-
в’язанi зi збудженням в них стоячих електрома-
гнiтних хвиль. ДВ позбавленi такої вади, оскiль-
ки розташовуються безпосередньо в стандартно-
му металевому резонаторi, для якого зазначена
проблема вже вирiшена. Першi ДВ iз кристалi-
чного сапфiру були запропонованi компанiєю Бру-
кер, яка є на сьогоднi свiтовим лiдером у виготов-
леннi спектрометрiв ЕПР [15]. Хоча цi ДВ були
успiшно комерцiоналiзованi, через невисоку дiеле-
ктричну проникнiсть сапфiру, 𝜀 ≈ 10, пiдвищен-
ня iнтенсивностi ЕПР сигналу при їх використан-
нi було незначним. Найбiльш вдалим було засто-
сування ДВ iз монокристалiчного танталату ка-
лiю. Завдяки його високiй дiелектричнiй прони-
кностi (𝜀 = 261) при кiмнатнiй температурi, ви-
користання його в ролi ДВ дозволило пiдвищи-
ти сигнал ЕПР вiд дослiджуваних зразкiв вiд 50
до 100 разiв, в залежностi вiд геометрiї ДВ [9–
14, 16]. Також перевагою ДВ iз танталату калiю
є вiдсутнiсть його власних ЕПР сигналiв, що ста-
ло можливим завдяки розробцi спецiальної техно-
логiї вирощування цих кристалiв [17]. Проте ви-
користання ДВ танталату калiю обмежено темпе-
ратурою 300 ± 50 К, оскiльки цей матерiал має
стрiмку температурну залежнiсть 𝜀 в областi ниж-
че 250 К. Крiм того, самi ДВ є дуже дорогими
оскiльки до складу цих матерiалiв входить доро-
говартiсний тантал, а також вартiсним є процес
вирощування таких монокристалiв. Це поставило
задачу подальшого пошуку оптимального матерi-
алу для виготовлення ДВ.

Одним iз вiдомих дiелектричних НВЧ матерi-
алiв є тетратитанат барiю BaTi4O9 [18, 19]. Вiн

має дiелектричну сталу 𝜀 = 36 i низькi дiелектри-
чнi втрати tan(𝛿) ≈ 2 · 10−4 в дiапазонi 9–10 ГГц,
при цьому температурний коефiцiєнт змiни дiеле-
ктричної проникностi є позитивним i складає 𝜏𝑓 =
= +15 ppm/∘C. В той же час проводячи легування
BaTi4O9 оксидом цинку, в межах 5–10% можна до-
сягти нульових значень температурного коефiцiєн-
та змiни дiелектричної проникностi 𝜏𝑓 = 0 ppm/∘C
[20]. Такi вихiднi характеристики дають пiдставу
для потенцiйного використання матерiалу на осно-
вi BaTi4O9 як ДВ.

Метою даної роботи є встановлення можливо-
стi застосування керамiки на основi легованого
тетратитанату барiю (BaTi4O9 + 8,5% ZnO) для
пiдсилення iнтенсивностi сигналу ЕПР в стандар-
тному металевому прямокутному резонаторi спе-
ктрометра ЕПР Х-дiапазону (9,5 ГГц). Для цього
було проведено комп’ютерне моделювання опти-
мальних розмiрiв ДВ i експериментально проте-
стованi з та без ДВ насичуванi i ненасичуванi те-
стовi зразки.

2. Методи та матерiали

Для виготовлення ДВ було використано керамi-
ку на основi тетратитанату барiю (BaTi4O9+8,5%
ZnO), синтезовану методом твердофазних реакцiй.
Як вихiднi реагенти використовувались BaCO3

квалiфiкацiї (ос.ч.), TiO2 квалiфiкацiї (ос.ч.), ZnO
квалiфiкацiї (ч.д.а.). Дослiдження як вихiдних
компонентiв, так i синтезованої керамiки показа-
ло вiдсутнiсть власних парамагнiтних центрiв, що
дозволяє використовувати її в ролi ДВ для пiдси-
лення iнтенсивностi сигналiв ЕПР вiд дослiджува-
них зразкiв.

Для розрахунку розмiрiв ДВ, моделювання роз-
подiлу електромагнiтних стоячих хвиль в мета-
левому ТЕ102 резонаторi та виявлення впливу
на даний розподiл ДВ, використовувався пакет
програмного забезпечення Ansys HFSS simulation
package.

Експериментальна перевiрка пiдсилення чутли-
востi ЕПР спектрометра завдяки використан-
ню ДВ проводилась на тестових зразках MnCl2
i MgO : Mn iз застосуванням спектрометра X-
дiапазону Radiopan SE/X 2544.

3. Моделювання геометричних розмiрiв ДВ

У ролi основного резонатору, в якому розмiщува-
лася ДВ, було використано металевий прямоку-
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тний ТЕ102 резонатор з розмiрами 23×10×44 мм3.
Резонанс в такому резонаторi може виникати при
умовi, що частота електромагнiтної хвилi рiвна
[21] 𝜈 = 𝑐(𝑘/2𝜋𝜀)1/2. Дана частота вiдповiдає хви-
льовому вектору 𝑘 = (𝑘2𝑥 + 𝑘2𝑦 + 𝑘2𝑧)

1/2, де 𝑘𝑥 =
= 𝑚𝜋/𝑎, 𝑘𝑦 = 𝑛𝜋/𝑏, 𝑘𝑧 = 𝑙𝜋/𝑑, 𝑎, 𝑏, 𝑐 – лiнiйнi роз-
мiри резонатора; 𝑚,𝑛, 𝑙 – цiлi числа, якi вказують
на кiлькiсть стоячих пiвхвиль в напрямках осей
резонатора i визначають резонансну моду 𝑇𝐸𝑚𝑛𝑙.
Зокрема, при збудженнi моди 𝑇𝐸012 резонанс ви-
никає при частотi 9,428 ГГц. В даному випадку
дослiджуваний зразок розташовується в геометри-
чному центрi резонатора, де магнiтна складова
НВЧ поля має великi значення, а електрична –
малi. На iнших модах (наприклад, 𝑇𝐸021, 𝑇𝐸014)
також наявна область в центрi резонатора, яка
має малi значення електричної та великi значен-
ня магнiтної складової, проте дана мода реалiзу-
ється при значно бiльших частотах. З метою пiд-
силення магнiтної складової в областi, в якiй роз-
ташовується дослiджуваний зразок (геометричний
центр 𝑇𝐸102 резонатора), можуть бути використа-
нi вставки з дiелектричного матерiалу, якi змiню-
ють розподiл електричної та магнiтної складових
НВЧ поля всерединi резонатора.

Оскiльки ДВ призначена для пiдсилення сигна-
лу стандартного ЕПР спектрометра, то вона має
певний ряд обмежень. По-перше, геометрiя встав-
ки повинна дозволяти як її вiльне розташування в
металевому резонаторi, так i дослiджуваного зраз-
ка в областi пiдсилення магнiтної складової НВЧ
поля. По-друге, зсув резонансної частоти має бути
в межах робочого дiапазону НВЧ генератора.

При проведеннi моделювання в ролi вставки ви-
користовувався цилiндр з наскрiзним цилiндри-
чним отвором, який розташовувався всерединi ре-
зонатора (рис. 1).

Варiювання геометричних параметрiв ДВ до-
зволило встановити їх оптимальнi значення (зов-
нiшнiй радiус 𝑅 = 2,85 мм, внутрiшнiй радiус
𝑟 = 0,75 мм та висота ℎ = 1,85 мм). Слiд заува-
жити, що одним з чинникiв, який може вплива-
ти на розподiл полiв всерединi ДВ, є зменшення
зовнiшнього радiусу цилiндра в областi його сере-
дини, за рахунок чого можна змiнювати ступiнь
однорiдностi магнiтного НВЧ поля всерединi вну-
трiшнього отвору, призначеного для розташуван-
ня дослiджуваного зразка [22]. Проте така модифi-
кацiя потребує великих розмiрiв висоти цилiндра,

Рис. 1. Розмiщення дiелектричної вставки всерединi резо-
натора

яка призводить до значного зсуву резонансної ча-
стоти, i при малих значеннях висоти не має iсто-
тного впливу.

Розподiл електромагнiтних (Е-М) полiв для по-
рожнього прямокутного 𝑇𝐸102 резонатора є до-
бре вiдомим (див., наприклад, [5]). При наявно-
стi вставки вiдбувається перерозподiл стоячих еле-
ктромагнiтних НВЧ хвиль з концентрацiєю магнi-
тної складової в центрi резонатора, а електрична
складова в цiй областi залишається вiдносно ма-
лою (рис. 2). Розподiли електричної 𝐸 та магнi-
тної 𝐻 складових вказують на вiдносний розподiл
полiв всерединi ТЕ102 резонатора, в той час як аб-
солютнi значення 𝐸 та 𝐻 залежать вiд величини
падаючої потужностi НВЧ хвилi та вiд добротно-
стi системи.

4. Експериментальнi результати
та їх обговорення

Для експериментального пiдтвердження впливу
ДВ було проведено ЕПР дослiдження тестових
зразкiв, в ролi яких було використано порошки
MnCl2 та MgO :Mn, якими наповнювався капiляр
з дiаметром 1,4 мм та висотою 2 мм.

З рис. 3 видно, що використання ДВ привело до
збiльшення iнтенсивностi сигналу ЕПР (прибли-
зно в 9 разiв).

Сигнал ЕПР вiд дослiдженого зразка обумов-
лений iонами Mn2+. Завдяки високiй концентра-
цiї останнiх в MnCl2, iони марганцю розташованi
близько один бiля одного, що приводить до пере-
криття їх хвильових функцiй i виникненню обмiн-
ної взаємодiї мiж ними. Добре вiдомо [5], що си-
гнал ЕПР вiд таких iонiв характеризується швид-
кими часами релаксацiї i не насичується при збiль-
шеннi мiкрохвильової потужностi, тобто лiнiйно
збiльшується зi збiльшенням потужностi падаючої
НВЧ хвилi. Тобто, використання ДВ в даному ви-
падку збiльшує потужнiсть НВЧ. Для оцiнки ефе-
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Рис. 2. Розподiл електричної та магнiтної складових стоячих Е-М хвиль в прямокутно-
му металевому резонаторi з розмiрами 23×10×44 мм3 за наявностi ДВ з оптимальними
параметрами (𝑅 = 2,85 мм, 𝑟 = 0,75 мм, ℎ = 1,85 мм та 𝜀 = 36) в трьох взаємно перпен-
дикулярних площинах, що проходять через центр резонатора

Рис. 3. Сигнал ЕПР зразка MnCl2 в прямокутному резо-
наторi без вставки та з використанням ДВ при однакових
параметрах роботи ЕПР спектрометра

кту скористаємося виразом для iнтенсивностi си-
гналу ЕПР у вiдсутностi насичення [5]:

𝐼 ∼ 𝑄𝜂𝑃 1/2, (1)

де 𝑄 – добротнiсть резонатора, 𝜂 – коефiцiєнт за-
повнення резонатора, 𝑃 – потужнiсть падаючого
НВЧ поля.

При реєстрацiї спектрiв ЕПР, приведених на
рис. 4, всi параметри спектрометра ЕПР, а отже
i потужнiсть НВЧ були незмiнними. Добротнiсть
резонатора при внесеннi в нього ДВ може лише
зменшитись за рахунок додаткових дiелектричних
втрат на ДВ: 𝑄𝐶+𝐼 = 𝑄𝐶𝑄𝐼

𝑄𝐶+𝑄𝐼
< 𝑄𝐶 , де 𝑄𝐶 – до-

бротнiсть резонатора без ДВ, 𝑄𝐶+𝐼 – добротнiсть

a б
Рис. 4. Залежнiсть iнтенсивностi сигналу ЕПР вiд поту-
жностi падаючого поля для зразка MgO :Mn (а) та спектри
ЕПР при потужностi падаючого НВЧ випромiнювання, що
вiдповiдають максимуму сигналу на кривих насичення (б)

резонатора з ДВ, 1/𝑄𝐼 – величина, пропорцiйна
дiелектричним втратам на ДВ. Тому збiльшення
iнтенсивностi сигналу ЕПР при використаннi ДВ
може бути обумовлене тiльки збiльшенням коефi-
цiєнта заповнення [5]:

𝜂 =

𝜒
∫︀

sample

𝐻2𝑑𝑉∫︀
cavity

𝐻2𝑑𝑉
, (2)

де 𝜒 – магнiтна сприйнятливiсть зразка, 𝐻 – на-
пруженiсть магнiтної компоненти НВЧ поля.

Оскiльки ДВ концентрує магнiтне поле в центрi
стандартного металевого резонатора (див. рис. 2),
то величина магнiтного поля в зразку, який розта-
шований в центрi резонатору, зростає i коефiцiєнт
заповнення збiльшується (головним чином, за ра-
хунок збiльшення чисельника у виразi (2)), що i
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Розробка та характеризацiя керамiчних вставок

призводить до росту iнтенсивностi сигналу ЕПР у
вiдповiдностi до виразу (1).

Сигнали ЕПР вiд парамагнiтних центрiв, об-
умовлених обмiнною взаємодiєю, являють собою
одиночнi лiнiї i тому вони мало iнформативнi. В
ЕПР спектроскопiї бiльший iнтерес викликають
сигнали вiд iзольованих парамагнiтних центрiв.
Такi сигнали ЕПР, як правило, характеризуються
бiльш повiльними часами релаксацiї i тому при
певних потужностях НВЧ насичуються. Вираз (1)
вже не описує залежнiсть iнтенсивностi їх сигналу
вiд потужностi падаючої НВЧ i повинен врахову-
вати насичення [5]:

𝐼 = 𝑦0𝐻1𝑠
3/2, (3)

де 𝑦0 – вiдповiдає максимальнiй iнтенсивностi при
вiдсутностi насичення, 𝐻1 – напруженiсть магнi-
тного поля НВЧ на зразку (зазвичай вважають,
що вона рiвна 𝑃 1/2), в свою чергу, 𝑠 – фактор на-
сичення, який визначається як:

𝑠 =
1

1 + 1
4𝐻

2
1𝛾

2𝑇1𝑇2

, (4)

де 𝛾 – гiромагнiтне вiдношення, 𝑇1 та 𝑇2 – ча-
си спiн-ґраткової та спiн-спiнової релаксацiї, вiд-
повiдно.

На рис. 4, a приведенi кривi насичення без ДВ та
з її використанням при реєстрацiї тестового зразка
порошку MgO : Mn в капiлярi з дiаметром 1,4 мм
та висотою 2 мм. На вiдмiну вiд лiнiйної залежно-
стi iнтенсивностi ЕПР сигналу вiд потужностi (1)
у випадку насичення залежнiсть (3), iнтенсивно-
стi сигналу вiд потужностi падаючої хвилi бiльш
складна i має максимум при (𝐻1)max = 1

𝛾
√
𝑇1𝑇2

рiв-
ний 𝐼max = 8

5
√
5

𝑦0

𝛾
√
𝑇1𝑇2

. Очевидно, що (𝐻1)max ви-
значається лише власними характеристиками (ча-
сами релаксацiї) дослiджуваного парамагнiтного
центру. Тому горизонтальний зсув кривих насиче-
ння на рис. 4, а в область менших значень

√
𝑃 по-

в’язаний з концентрацiєю ДВ магнiтної компонен-
ти НВЧ поля на зразку. При цьому вiдбувається
перерозподiл НВЧ поля в резонаторi i при цьому
на зразку значення (𝐻1)max досягається при мен-
ших значеннях падаючої потужностi. Тодi значен-
ня знаменника у виразi (2) буде меншим i коефiцi-
єнт заповнення збiльшиться, що призведе до росту
сигналу ЕПР. На рис. 4, б приведенi спектри ЕПР
дослiдженого зразка MgO : Mn, зареєстрованi без

ДВ та з нею, при НВЧ потужностях, що вiдпо-
вiдають максимумам сигналу ЕПР на кривих на-
сичення (рис. 4, а). Очевидно, що використання
ДВ привело до збiльшення iнтенсивностi сигналу
ЕПР (приблизно в 1,5 рази) та покращення спiв-
вiдношення сигнал/шум, що дозволило впевнено
зареєструвати лiнiї ЕПР вiд заборонених перехо-
дiв (дублети мiж лiнiями основних переходiв).

5. Висновки

Встановлено, що використання ДВ, виготовле-
ної iз керамiки на основi тетратитанату барiю
(BaTi4O9+8,5% ZnO), пiдсилює сигнал ЕПР за ра-
хунок перерозподiлу НВЧ поля всерединi стандар-
тного прямокутного ТЕ102 резонатора як у випад-
ку зразкiв, що не насичуються, так i зразкiв, для
яких характерне насичення сигналiв ЕПР. Про-
демонстровано, що при використаннi керамiчної
ДВ, що має форму цилiндра з наскрiзним отво-
ром вздовж осi цилiндра iз зовнiшнiм радiусом
𝑅 = 2,85 мм, внутрiшнiм радiусом 𝑟 = 0,75 мм та
висотою ℎ = 1,85 мм, вдалося отримати пiдсилен-
ня сигналу ЕПР для зразкiв MnCl2 та MgO : Mn.
Для зразка, який не насичується (MnCl2), величи-
на пiдсилення дорiвнює ∼9 разiв, а для зразка, що
насичується (MgO :Mn), пiдсилення складає вели-
чину ∼1,5.
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DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION
OF CERAMIC INSERTS USED IN METALLIC
RESONATORS OF EPR SPECTROMETERS
TO INCREASE THEIR SENSITIVITY

Cylindrical dielectric inserts for a standard EPR spectrometer

with a metallic resonator have been developed on the basis of

doped barium tetratitanate ceramics (BaTi4O9 +8.5% ZnO)

with the dielectric constant 𝜀 = 36 and low dielectric losses

(tan 𝛿 ≈ 1.887× 10−4) in a frequency interval of 9–10 GHz. It

was found that the application of such dielectric inserts al-

lows the EPR signal to be amplified owing to the redistribu-

tion of the microwave field in a standard rectangular TE102

resonator. The amplification is observed for both unsaturated

samples and samples characterized by the saturation of the

EPR signals. A gain factor of 9 was obtained for unsatu-

rated test MnCl2 samples, and 1.5 for saturated test MgO :Mn

ones.

Ke yw o r d s: EPR spectroscopy, dielectric resonators, EPR
sensitivity, barium tetratitanate.
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