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3.2 Mě̌ŕıćı výkon a proud diodou . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
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1 Teorie a základńı principy

1.1 Paramagnetická částice

Paramagnetickými částicemi jsou atomy či molekuly, které maj́ı nenulový magnetický moment. Toto
splňuj́ı nap̌r. částice s neúplným počtem elektronů ve valenčńı slupce (nenulový orbitálńı moment)
nebo s nenulovým celkovým spinem (spinový moment). U některých částic může ḿıt zásadńı význam
též nukleárńı magnetický moment (spinový magnetický moment protonů a neutronů); naopak jádra,
která maj́ı sudý počet protonů i neutronů, maj́ı nulové spinové kvantové č́ıslo a tud́ıž nemaj́ı jaderný
magnetický moment.

Celkový magnetický moment je potom složen z jednotlivých p̌ŕıspěvk̊u. Úplný popis interakce
mezi jednotlivými momenty a p̌ŕıpadně vněǰśım polem je poměrně komplikovaný a proto se často
v praxi p̌ristupuje k poruchové metodě a určitým aproximaćım. Tak hovǒŕıme o typech vazby mezi
momenty, nap̌r. spin-orbitálńı, spin-spinová, . . . podle majoritńıho p̌ŕıspěvku k hamiltoniánu.

Momenty se sč́ıtaj́ı vektorově, ale p̌ri zachováńı principů kvantováńı a principu neurčitosti. Je
nutno si uvědomit, že neznáme všechny 3 složky magnetického momentu, ale jen jeho velikost a
pr̊umět do význačného směru.

1.2 Zeeman̊uv jev

Experimentálńım důkazem existence magnetických moment̊u v atomu bylo spektroskopické po-
zorováńı rozštěpeńı spektrálńıch čar světelného zdroje v magnetickém poli.

Obrázek 1: Záznam fotografické desky, na které Zeeman pozoroval rozštěpeńı čar sod́ıku. [1]

Mějme pro jednoduchost izolovaný atomu vod́ıku. Kvantový stav elektronu je popsán kvantovými
č́ısly n, l, ml, ms. S pohybem elektronu kolem jádra je spojen jak mechanický, tak i magnetický
moment. Velikost magnetického orbitálńıho momentu je

µl = − eh̄

2me

√

l(l + 1) = −µB

√

l(l + 1)

kde µB je Bohr̊uv magneton. Pr̊umět tohoto momentu do významného směru je

µlz = −µBml

Obdobně má spinový magnetický moment velikost

µs = −gsµB

√

s(s + 1)
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kde s=1/2 je spin elektronu a gs je gyromagnetický faktor (faktor rozštěpeńı, g-faktor) spinu elek-
tronu (v QM gs=2, v QED gs=2.0023. . . ). Pr̊umět tohoto momentu do významného směru je

µsz = −gsµBms

Úplný mechanický moment elektronu je součtem d́ılč́ıch mechanických moment̊u

~J = ~L + ~S

Úplný magnetický a mechanický moment elektronu v atomu nejsou kv̊uli anomálii spinu nutně
kolineárńı. Velikost úplného magnetického momentu je

µj = −gjµB

√

j(j + 1)

kde gj = 1 + j(j+1)−l(l+1)+s(s+1)
2j(j+1)

je Landého faktor (1 < gj < 2) a pr̊umět do významného směru je

µjz = −gjµBmj

Kvantové stavy, které se lǐśı pouze v mj (t.j. v orientaci magnetického momentu) maj́ı bez
p̌ŕıtomnosti vněǰśıho pole stejnou energii – jsou degenerovány. Po vložeńı do magnetického pole je
tato degenerace sejmuta a energetická hladina se rozštěṕı kv̊uli interakčńı energii

△E = − ~µj · ~B = −µjzB = −gjµBmjB

Vznikne tak soustava 2j+1 (mj=−j..j) ekvidistantńıch energiových podhladin, kde se sousedńı
podhladiny od sebe lǐśı o energii gjµBB, viz nap̌r. obrázek 3. A tak se p̌rechod mezi 2 původńımi de-
generovanými hladinami (tedy jedna spektrálńı čára) v magnetickém poli rozpadá na v́ıce p̌rechodů
mezi rozštěpenými hladinami (t.j. soustavu spektrálńıch čar), což je právě jev, který pozoroval Zee-
man.

Tato jednoduchá teorie plat́ı pouze pro jednoelektronový systém bez vlivu jádra i okoĺı a slabé
magnetické pole. V praxi je pak poťreba započ́ıtat existenćı v́ıce elektronů v atomu (LS vazba, jj
vazba), nelineárńımi efekty (perturbace vyš̌śıch řádů), vliv jaderného spinu, vliv okolńıch atomů i
konečně možnost úplného odděleńı kvantováńı orbitálńıho a spinového momentu v silných magne-
tických poĺıch (Paschen-Back̊uv jev).

1.3 Jev elektronové paramagnetické rezonance

Nejčastěji jsou zá̌rivé p̌rechody mezi energetickými hladinami elektrického dipólového typu. Pro
ně plat́ı určitá sada výběrových pravidel. Přechody magnetické a p̌rechody vyš̌śıch řádů (kvadrupólové,
. . . ) se ř́ıd́ı jinými výběrovými pravidly, maj́ı ale mnohem nižš́ı pravděpodobnost p̌rechodu a jsou tedy
slabš́ı. Mezi podhladinami vzniklými rozštěpeńım původńı degenerované hladiny magnetickým po-
lem jsou dipólové elektrické p̌rechody zakázány (výběrové pravidlo △l = ±1), zat́ımco magnetické
dipólové p̌rechody jsou povoleny (△l = 0). Při p̌rechodu mezi Zeemanovsky rozštěpenými podhla-
dinami tak dojde k emisi nebo absorpci fotonu s energíı

hν = △E = gjµBB (1)

Pro běžně dosažitelná magnetická pole (100 - 101 T) a běžné g-faktory spadaj́ı tyto fotony do
mikrovlnné oblasti, p̌resněji do oblasti centimetrových vln.

Metoda EPR [2, 3] je založená právě na mě̌reńı absorpce mikrovlnného zá̌reńı na p̌rechodech
mezi Zeemanovsky rozštěpenými hladinami. Vzorek obsahuj́ıćı paramagnetické částice je uḿıstěn
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Obrázek 2: Zeemanův jev a elektronová paramagnetická rezonance. Energiové hladiny paramagne-
tické částice uḿıstěné ve vněǰśım magnetickém poli jsou vlivem tohoto magnetického pole rozštěpeny.
Mezi nimi pak může doj́ıt k p̌rechodům spojeným s absorpćı či emiśı fotonu.

do homogenńıho magnetického pole o indukci B. Na vzorek se p̌rivád́ı monochromatické mikro-
vlnné zá̌reńı o frekvenci ν. Mě̌ŕı se absorpce tohoto mikrovlnného zá̌reńı v závislosti na ν nebo
B. Z p̌redchoźı teorie plyne, že k efektivńı absorpci dojde pouze p̌ri splněńı podḿınky elektronové
paramagnetické rezonance (viz rovnice 1).

1.4 Typická EPR spektra vybraných atomů a molekul

Ve fyzice plazmatu lze metody EPR použ́ıt k detekci některých atomů, molekul i excitovaných
stav̊u, jejichž koncentraci lze jen s obt́ıžemi určit jinými metodami. V tomto praktiku se setkáme
p̌redevš́ım s 14N(4S), 15N(4S), O(3P), O2(

3Σ).

Atomárńı kysĺık 16O(3P)

Elektronová konfigurace základńıho stavu atomu kysĺıku je 1s2 2s2 2p4. To znamená že ve valenčńı
slupce jsou 4 elektrony a 2 chyb́ı do úplného zaplněńı. Můžeme použ́ıt Hundovo pravidlo: do zaplněńı
slupky chyb́ı 2 elektrony, celkový spin je tedy S = 1 a multiplicita 2S +1 = 3. Pro orbitálńı moment
máme L = |l1 − l2| . . . |l1 + l2| = 0, 1, 2, ale protože L = 2 je zakázaná Pauliho vylučovaćım
principem, orbitálńı moment v základńım stavu je tedy L = 1, který je označen jako P stav. Protože
J = |L− S| . . . |L + S| = 0, 1, 2 máme pťri energiové hladiny 3P2,

3P1 and 3P0. Povolené p̌rechody
jsou ∆mj = ±1.

3P1
3P1

3P2

(a) spektrum O(3P)

m j3P0 0

3P2

3P1

−2

−1

0
1

2

B=0 B>0

1
0

−1

(b) energiové hladiny O(3P)

Obrázek 3: Zeemanova rozštěpeńı hladin a EPR spektrum atomu kysĺıku.

V zaznamenaném spektru (Obrázek 3) jsou čty̌ri čáry nálež́ıćı 3P2 p̌rechodům, obklopené dvěma
čarami nálež́ıćımi 3P1. Ale pozor, jak je ale možné, že čty̌ri čáry nálež́ıćı stejné hodnotě J maj́ı r̊uzné
hodnoty B0 (rezonančńı B pro danou vlnovou délku ν)? Podle rovnice (1) je p̌rece ∆E ∝ B a neměl
by tedy být žádný rozd́ıl v energii pro tyto čty̌ri p̌rechody. My jsme však (v rámci zjednodušeńı, které je
pro věťsinu EPR čar oprávněné) zanedbali vyš̌śı řády rozvoje poruchového hamiltoniánu popisuj́ıćıho
náš systém interaguj́ıćıch magnetických moment̊u. Ve skutečnosti ve vztahu (1) vystupuj́ı též vyš̌śı
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mocniny indukce magnetického pole, ∆E ∝ a1B+a2B
2+a3B

3+ . . ., kde ai jsou konstanty. Systém
čar je centrován na g=1+2·(2+1)−1·(1+1)+1·(1+1)

2·2·(2+1)
= 3

2
.

Atomárńı duśık 14N(4S)

Elektronová konfigurace základńıho stavu duśıkového atomu 14N je 1s2 2s2 2p3. Duśık má ťri elek-
trony v nezaplněné slupce. Celkový spin je tedy S = 3

2
a výsledný orbitálńı moment L = 0. Potom

J = 3
2
. Základńı stav duśıku je tedy označován 4S3/2. V magnetickém poli se energiové hladiny štěṕı

na čty̌ri hladiny (2J + 1).

(a) spektrum N(4S)

S3/2
4

m j

m i

−1
0
1

1
0
−1

1
0
−1

−1
0

1

1/2

−3/2

−1/2

3/2

B=0 B>0

(b) energiové hladiny N(4S)

Obrázek 4: Zeemanova rozštěpeńı hladin a EPR spektrum izotopu duśıku 14N. Pozorované čáry maj́ı
stejnou intenzitu (pravděpodobnost p̌rechodu) a jsou separované o 3.7 × 10−4 T.

Jelikož je ale spin jádra duśıku 14N nenulový (I = 1), každá hladina se dále štěṕı na 2I + 1
podhladin, což vede na 9 čar stejné intenzity. Vždy 3 z nich tvǒŕı nerozlǐsitelnou trojici. Tyto trojice
však d́ıky interakci mezi jaderným a elektronovým momentem maj́ı odlǐsné hodnoty B0. Systém čar
je centrován na g=2.

Atomárńı duśık 15N(4S)

Elektronová struktura tohoto méně častého izotopu je stejná jako u 14N. Atomy se lǐśı jen jiným
počtem neutronů v jáďre a t́ım i jaderným spinem. Nyńı I = 1/2 a tak je spektrum tvǒreno 6 čarami,
z nichž vždy 3 tvǒŕı nerozlǐsitelnou trojici. Spektrum (dublet) je opět centrováno na g=2.

Atomárńı vod́ık 1H(2S)

Základńı stav je 2S1/2, protože S=1/2, L=0, J = 1
2
. Je nutno započ́ıtat jaderný moment I = 1

2
,

povolené p̌rechody jsou ∆mi = 0,±1. Výsledkem je dublet centrovaný na g=2.

Molekulárńı kysĺık O2(
3Σ)

Molekula kysĺıku v základńım stavu má dva nepárované elektronové spiny. D́ıky vazbě mezi elektro-
novým spinem a rotačńım momentem molekuly je jej́ı spektrum velmi bohaté a komplexńı.
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2 Experiment

– princip detekce, uspǒrádáńı experimentu, optimalizace parametr̊u

2.1 Experimentálńı uspǒrádáńı, synchronńı detekce

Abychom dosáhli rezonance, je nutné p̌rizpůsobit ν a B tak, aby splňovala rezonančńı podḿınku
(1). Z experimentálńıho hlediska je výrazně snazš́ı měnit indukci magnetického pole než měnit frek-
venci mikrovlnného zá̌reńı, proto necháváme frekvenci konstantńı a měńıme magnetické pole.

detekcni
dioda

el.magnetu
nastavce

el.magnetu
nastavce

detekcni
dioda

generator
mikrovlnny generator

mikrovlnny

vzorek vzorek

absorpcni konfigurace reflexni konfigurace

Obrázek 5: Blokové schéma principiálńıho uspǒrádáńı.

Věťsina p̌ŕıstroj̊u je konstruována v reflexńım, nikoli absorpčńım uspǒrádáńı (viz Obrázek 5).
Protože plat́ı záchon zachováńı energie, jsou změny v absorpci p̌ŕımo svázány se změnami v koefici-
entu odrazu a tak jsou výsledky identické. Reflexńı uspǒrádáńı je p̌ritom konstrukčně i manipulačně
výhodněǰśı. Vzorek nebývá uḿıstěn jednoduše do mikrovlnného vedeńı, ale do rezonančńı dutiny
(viz Obrázek 6) . D́ıky vysokému Q-faktoru (kvalitě) rezonátoru pak vzorek interaguje s mnohem
silněǰśım mikrovlnným polem, než kdyby byl uḿıstěn p̌ŕımo do mikrovlnného svazku. Uḿıstěńı EPR
vzorku do rezonančńı dutiny nav́ıc umožňuje určitou separaci magnetického a elektrického vf. pole
a tedy i potlačeńı nap̌r. nerezonančńı dielektrické absorpce ve vzorku.

ωRF0B = B   + B     sin(   t)

zesilovac 100kHz
uzkopasmovy

citlivy
fazove

detekcni
dioda

rezonator

modulacni civky

100kHz

nastavce
elektromagnetu

referencni signal

100 kHz

detektor

atenuator

oscilator

PC / zapisovac

modulacni
zdroj

+

−

Obrázek 6: Blokové schéma EPR spektrometru.
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Pro zvýšeńı citlivosti detekce se použ́ıvá tzv. synchronńı detekce, viz. Obrázek 7 – k pomalu
zvyšovanému nebo snižovanému magnetickému poli se p̌ridává sťŕıdavá složka o konstantńı frekvenci
(typicky 100kHz) a amplitudě. Vhodná amplituda je jiná pro každou spektrálńı čáru (viz. amplituda

modulace). Osciluj́ıćı magnetické pole tak vyvolá d́ıky pomalému rozḿıtáńı p̌res rezonančńı ǩrivku
absorpčńı mikrovlnný signál modulovaný stejnou frekvenćı, jehož amplituda je úměrná derivaci ab-
sopčńı ǩrivky. Tento signál je usměrněn (viz. Obrázek 6) a jeho 100 kHz obálka sťŕıdavě ześılena
a frekvenčně omezena úzkopásmovým frekvenčńım filtrem. Na závěr je signál synchronně demodu-
lován vynásobeńım sinusovým signálem o f=100 kHz. Stejnosměrná složka po demodulaci je pak
úměrná značně ześılené derivaci absorpčńı ǩrivky jen s minimálńım množstv́ım šumu. Výhoda tohoto
uspǒrádáńı proti p̌ŕımému ześıleńı je transpozice signálu z DC oblasti, kde je p̌ŕıtomen vysoký 1/f
šum detekčńı diody do oblasti kolem 100 kHz, kde je již tento šum zanedbatelný.

A
bs

or
pc

ni
 c

ar
a

100kHz
modulace pole

intenzita magnetickeho pole [mT]

100kH
z

detekovany E
P

R
 signal

(a) absorpce

intenzita magnetickeho pole [mT]

(b) výsledným signálem je derivace

Obrázek 7: Synchronńı detekce. K lineárně zvyšovanému magnetickému poli je p̌rič́ıtán periodický
signál (typicky 100kHz) určité amplitudy (amplituda modulace magnetického pole). Detekovaný
signál je pak derivaćı absorpčńı ǩrivky.

Pokud bychom chtěli zobrazit absorpčńı čáru, bylo by nutné tento derivovaný signál zintegro-
vat. Obdobně pro plochu pod absorpčńı čarou (tj. koncentraci absorbuj́ıch částic) je nutné provést
dvojnásobnou integraci. V EPR praxi se běžně pracuje p̌ŕımo s derivovanými signály (tj. bez následné
integrace).

2.2 Amplituda modulace magnetického pole

Význam pojmu amplituda modulace magnetického pole je patrný na Obrázku 7. Z principu je
žrejmé, že výsledný signál se bude zvěťsovat s rostoućı amplitudou modulace, ale jen do okamžiku,
než bude amplituda modulace výrazně věťśı než je š́ı̌rka čáry. Na Obrázku 8 vid́ıme, že nejvěťśı
hodnoty peak-to-peak (p-t-p) výšky lze dosáhnout pro amplitudu modulace asi 1.5 až 2.0 krát věťśı
než š́ı̌rka skutečné nerozš́ı̌rené čáry. Pro kvalitativńı mě̌reńı však poťrebujeme lineárńı charakteristiku
(abychom mohli snadno udělat p̌repočet na jednotnou modulaci p̌ri vzájemném porovnáváńı r̊uzných
čar). Máme tedy dvě možnosti: a) použijeme druhý integrál (který je v závislosti na amplitudě
modulace lineárńı) nebo b) můžeme použ́ıt jednoduše výšku čáry, ale jen v lineárńı část nárustu výšky
čáry v závislosti na amplitudě modulace. Principiálně správněǰśı ale náročněǰśı je prvńı varianta.

2.3 Absorpce mikrovlnného zážeńı a populace energiových hladin

Mě̌rený vzorek se obvykle sestává z mnoha paramagnetických částic. K jeho popisu se tak
nejlépe hod́ı statistický p̌ŕıstup. Předpokládejme pro jednoduchost p̌ŕıtomnost pouze 2 podhladin
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Obrázek 8: Vliv amplitudy modulace magnetického pole na tvar EPR čáry.

vzniklých Zeemanovským rozštěpeńım původńı degenerované hladiny. V termodynamické rovnováze
je obsazeńı těchto hladin popsáno Boltzmannovým rozděleńım:

nupper

nlower

= exp
(

−Eupper − Elower

kT

)

(2)

To znamená, že pro teplotu T=300 K a rozštěpeńı odpov́ıdaj́ıćı frekvenci fotonu ν=10 GHz
(mikrovlnné pásmo X) je poměr nupper

nlower
= 0.998, tedy horńı hladina má jen o 0.2% nižš́ı populaci než

hladina spodńı. Ale i tak malý rozd́ıl populaćı stač́ı, aby p̌rechody z nižśıch hladin do vyš̌śıch byly
častěǰśı a tedy aby mohla být celkově energie absorbována.

Možné jsou ťri druhy zá̌rivých p̌rechodů: (i) absorpce, (ii) spontánńı emise, (iii) stimulovaná

emise. Pro stejné populace horńı a spodńı hladiny prob́ıhá stimulovaná emise a absorpce se stejnou
pravděpodobnost́ı. Kdyby tedy existovaly pouze tyto dva procesy, počátečńı rozd́ıl v populaćıch se
rychle vyrovná a v důsledku nebude pozorován žádný makroskopický efekt ześıleńı nebo zeslabeńı
toku fotonů. Pro udržeńı trvalé absorpce je tedy nutný proces který depopuluje horńı hladinu. Kromě
zá̌rivých p̌rechodů může též docházet k nezá̌rivým relaxačńım proces̊um, způsobených zejména
srážkami, kdy je energie odnesena jinou částićı. Při běžných podḿınkách EPR jsou tyto relaxačńı
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procesy mnohem významněǰśı než spontánńı emise. Nestač́ı-li rychlost relaxace, protože fotonů do-
padá

”
nezvládnutelné“množstv́ı, populace se vyrovnaj́ı a dojde k saturaci (nasyceńı) p̌rechodu.

Zvyšujeme-li tedy postupně mě̌ŕıćı výkon (mikrovlnný výkon, který je p̌riváděn do rezonátoru
se vzorkem), pozorujeme zpočátku očekávaný lineárńı nár̊ust absorpce. Od určité hodnoty mě̌ŕıćıho
výkonu se však už absorpce nezvyšuje, protože docháźı k saturaci, viz Obrázek 9.
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Obrázek 9: Ukázka závislosti výšky a š́ı̌rky čáry na mě̌ŕıćım výkonu.

Abychom mohli provádět kvantitativńı mě̌reńı koncentrace, je poťreba nastavit mě̌ŕıćı výkon
tak, abychom se s mě̌ŕıćım výkonem pohybovali v p̌ribližně lineárńı závislosti ještě p̌red nástupem
saturace. Pro r̊uzné čáry budeme totiž muset nastavovat r̊uzné hodnoty mikrovlnného výkonu a
lineárńı část charakteristiky nám umožńı jejich snadný p̌repočet na jednotnou hodnotu.

Detektor mikrovlnného výkonu je typicky dioda a má tud́ıž nelineárńı VA charakteristiku. Tato
nelinearita pak způsobuje závislost citlivosti p̌ŕıstroje na proudu diodou. Pro kvantitativńı mě̌reńı je
proto nutné udržovat i p̌ri změně mě̌ŕıćıho mikrovlnného výkonu proud detekčńı diodou konstatńı at’

už pomocným mikrovlnným výkonem nebo DC polarizaćı. Typická optimálńı hodnota proudu diodou
je v řádu µA.

2.4 Parametry spektrálńı čáry EPR

Spektrálńı čáru EPR lze charakterizovat jej́ı polohou (B0 p̌ri kterém docháźı k rezonanci), inten-

zitou (ḿıra do jaké je dopadaj́ıćı mikrovlnné zá̌reńı absorbováno), š́ıřkou a profilem (vypov́ıdá o
elektronové konfiguraci, relaxačńıch procesech, elektromagnetickém okoĺı, . . . ). Každý druh para-
magnetické částice (nap̌ŕıklad 14N(4S), 15N(4S), 16O(3P), 1H(2S), O2(

3Σ), NO(2Π), . . . ) má jinou
rezonančńı indukci magnetického pole B0 pro danou mikrovlnnou frekvenci ν p̌ri které docháźı k
absorpci a čáry se lǐśı též š́ı̌rkou a profilem.

V EPR spektroskopii se typicky zaznamenává derivace absorpčńı čáry. Má význam zavést pro ni
též pojmy výška a š́ı̌rka jak je to běžné u klasické spektrálńı čáry. Vzhledem k charakteristickému
tvaru izolovaných EPR čar je intuitivńı mě̌rit výšku a š́ı̌rku z poloh minima a maxima čáry. Tato
výška a š́ı̌rka se někdy potom nazývá p-t-p (peak-to-peak) výška a p-t-p š́ı̌rka, nebo často ještě
stručněji jen výška a š́ı̌rka čáry.

2.5 Vliv prosťred́ı na š́ı̌rku a tvar spektrálńı čáry EPR

Žádná spektrálńı čára neńı úplně monochromatická – z Heisenbergova principu neurčitosti plyne

∆E · ∆t ∼ h̄
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Obrázek 10: Výška a š́ı̌rka čáry v EPR spektroskopii.

je š́ı̌rka čáry ∆E nep̌ŕımo úměrná době života ∆t excitované částice. Kromě této přirozené š́ıřky

čáry se může čára rozšǐrovat vlivem r̊uzných vněǰśıch faktor̊u, jako nap̌ŕıklad vlivem srážek s ostatńımi
částicemi ( tlakové rozš́ıřeńı) nebo vlivem tepelného pohybu absorbuj́ıćı částice (Dopplerovo rozš́ıřeńı).
Z kvantové teorie srážkových proces̊u plyne, že ke srážkovému rozš́ı̌reńı dochaáźı jen u stav̊u s ne-
nulovým orbiálńım momentem. Tj. s stavy nejsou tlakově rozš́ı̌reny. Proto lze nap̌r. čáru atomárńıho
duśıku namě̌rit p̌ri atmosférickém tlaku, zat́ımco čáry atomů kysĺıku se značně rozšǐruj́ı už p̌ri tlaku
stovek Pa (viz Obrázek 11).

(a) 12Pa (b) 39Pa (c) 53Pa (d) 60Pa

(e) 70Pa (f) 75Pa (g) 88Pa (h) 113Pa

Obrázek 11: Př́ıklad tlakového srážkového rozš́ı̌reńı. EPR čára atomu kysĺıku, tlak 10-100 Pa.
Vzájemné srážky u atomu kysĺıku vedou ke rozosťreńı energiových hladin. Čty̌ri čáry nálež́ıćı 3P2

se pak p̌ri vyš̌śım tlaku slij́ı v čáru jedinou.
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3 Nastaveńı a optimalizace parametr̊u EPR spektrometru

Nejdůležitěǰśı ovládaćı prvky jsou zobrazeny na Obrázku 13. Před mě̌reńım je ťreba nastavit pro
každý druh atomů či molekul zejména následuj́ıćı parametry:

1. sťredńı magnetické pole

2. mě̌ŕıćı výkon a proud diodou

3. amplitudu modulace magnetického pole

4. š́ı̌rku a čas rozḿıtáńı magnetického pole

5. ześıleńı mě̌ŕıćıho zesilovače

6. rychlost odezvy

Veškeré zde uvedené mě̌ŕıćı parametry je nutno uvést v protokolu. Tyto parametry jsou nutné ke
kvantitativńımu určeńı koncentrace.

3.1 Sťredńı magnetické pole

Magnetické pole nastav́ıme do oblasti kde očekáváme EPR čáru. Vyjdeme ze znalosti g-faktoru hle-
daného stavu, pracovńı frekvence p̌ŕıstroje a kalibračńı ǩrivky pro p̌revod mezi napět́ım na p̌reďradném
odporu a magnetickou indukćı. Nebo použijeme ńıže uvedenou tabulku typického nastaveńı.

Je vhodné nastavit č́ıselńık motorizovaného rozḿıtáńı (mg.pole v Obrázku 13) doprosťred a pak
jemným ručńım posuvem naj́ıt čáru.

3.2 Mě̌ŕıćı výkon a proud diodou

Mě̌ŕıćı výkon se ovládá atenuátorem v mikrovlnné trase uḿıstěné ve st́ıněném boxu nad magnety. Po
dosažeńı žádaného výkonu (odeč́ıtáme na mě̌riči výkonu) je nutné doladit proud diodou na konstantńı
hodnotu sńıžeńım nebo zvýšeńım pomocného mikrovlnného signálu. Ten se ovládá impedančńım
transformátorem na bočńı straně boxu.

Dále je nutné provést kontrolu symetrie rezonančńıho zá̌rezu rezonátoru procedurou Mode Check.
V p̌ŕıpadě nesymetrie je nutno provést korekci iteračńım postupem.

3.3 Amplitudu modulace magnetického pole

Nastaveńı se provede v́ıceotáčkovým potenciometrem (amplituda modulace na Obrázku 13). Am-
plitudu odeč́ıtáme na osciloskopu p̌ripojeném jedńım kanálem k výstupu z modulátoru.

3.4 Š́ı̌rka a čas rozḿıtáńı magnetického pole

Spektrometr je schopen automaticky plynule proj́ıždět magnetické pole v určitém rozsahu, který
nastavujeme pomoćı p̌reṕınače Sweep width. Pro p̌rehledové spektrum je vhodněǰśı věťśı š́ı̌rka
rozḿıtáńı, pro úzké spektrálńı úseky pak co nejmenš́ı.

Čas rozḿıtáńı určuje za jakou dobu se projde celá š́ı̌rka rozḿıtáńı magnetického pole. Kraťśı časy
pro úzké čáry znamenaj́ı nižš́ı p̌resnost (menš́ı rozlǐseńı), hod́ı se proto sṕı̌se na šiřśı čáry, u kterých
naopak p̌ŕılǐs dlouhá doma záznamu je nežádoućı (během dlouhé doby může doj́ıt ke změně podḿınek
atd.). Maximálńı citlivosti i rozlǐseńı p̌ŕıstroje lze dosáhnout pouze velmi pomalým p̌reběhem.
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(a) stupeň 3 (b) stupeň 4 (c) stupeň 5

Obrázek 12: Úkázky spektra pǒŕızeného pro několik stupňů (š́ı̌rek) rozḿıtáńı. Doba záznamu je u
všech těchto mě̌reńı stejná.

3.5 Ześıleńı mě̌ŕıćıho zesilovače

Mě̌ŕıćı zesilovač má velmi vysoké ześıleńı (cca 130 dB) a ńızký šum (20 nV
√

Hz). Ześıleńı se ř́ıd́ı
zǎrazeńım útlumového členu (ovládaćı prvek nastaveńı útlumu) do signálové trasy.

Při sledováńı vývoje čar, kde docháźı k velkým rozd́ıl̊um mezi intenzitami, bývá nutné měnit (a
zaznamenávat) útlum i v pr̊uběhu mě̌reńı.

3.6 Rychlost odezvy

Dolnofrekenčńı propust za synchronńım demodulátorem má volitelný parametr - časovou konstantu
(ovládaćı prvek response time). J́ı je určena doba integrace a t́ım i rychlost odezvy. Š́ı̌rka pásma
má vliv i na šum p̌ŕıstroje. Pro maximálńı citlivost je nutno použ́ıt co nejvěťśıch hodnot časové
konstanty. Každé takové vyhlazeńı však vnáš́ı jisté zkresleńı. Pro úzké intenzivńı čáry by měly být
použity kraťśı doby odezvy (0.1 s), pro š́ıřśı čáry, kde se zkresleńı tolik neprojev́ı lze použ́ıt doby deľśı
(1.0 s).

3.7 Technické parametry spektrometru JEOL-JES-3B

• rozsah indukce magnetického pole: 0.2-1.0T

• frekvence: 9-9.5 GHz (pásmo X)

• śı̌rka pomalého rozḿıtáńı: 0.01 T - 0.1 T

• doba pomalého rozḿıtáńı: 5 min - 120 min

• mě̌ŕıćı výkon: 10 µW - 100 mW

• napět́ı na modulačńıch ćıvkách: 50 mV - 10 V

• citlivost pro N: 1012 cm−3

3.8 Typické nastaveńı pro vybrané spektrálńı čáry

sweep sweep amplituda mě̌ŕıćı pozice
width time modulace výkon čáry

[stupeň] [min] [V] [µW] [mV]
O2 čára C 4 15 4-10 44.262

O(3P) 4 15 10 35.330
14N(4S),15N(4S) 1 30,60 0.080-0.100 20-50 26.230

H(2S) 1 30 0.080-0.100 28.340

Tabulka 1: Typické nastaveńı pro vybrané čáry.
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Obrázek 13: JEOL-JES-3B a nejdůležitěǰśı ovládaćı prvky.
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4 Kalibrace pomoćı O2

Pro určeńı absolutńı koncentrace daných atomů nebo molekul je poťreba znát kromě absorbovaného
výkonu, pravděpodobnosti p̌rechodu a nastaveńı p̌ŕıstroje ještě řadu daľśıch faktor̊u, jako je geometrie
rezonátoru, citlivost diody apod. Tyto faktory lze poměrně obt́ıžně určit výpočtem nebo p̌ŕımým
mě̌reńım. Naštěst́ı jsou všechny tyto obt́ıžně postǐzitelné faktory konstantńı a nezáviśı na druhu
mě̌rených částic. Proto můžeme použ́ıt metodu kalibrace známým vzorkem.

Existuj́ı chemické látky které poskytuj́ı stabilńı a silný EPR signál, typickým p̌ŕıkladem je nap̌r.
stabilńı radikál DPPH ( α,α-difenyl-β-pikrylhydrazyl). Pro kvantitativńı mě̌reńı EPR v dohaśınaj́ıćım
plazmatu je vhodněǰśı plynný kalibračńı vzorek. Nab́ıźı se použit́ı molekulárńıho kysĺıku O2, který je
paramagnetický a snadno dostupný.

4.1 Princip kalibrace

Základńım p̌redpokladem je stavová rovnice ideálńıho plynu

p = nkT (3)

Aparaturu napust́ıme molekulárńım kysĺıkem, který je paramagnetický a tud́ıž naš́ı metodou deteko-
vatelný. Nav́ıc O2 je stabilńı molekula a tak se složeńı plynu samovolně neměńı (kdybychom naopak
napouštěli ťreba kysĺık v atomárńım stavu, mohl by postupně reasociovat a t́ım zhatit naše ka-
libračńı záměry); to je daľśı nutnou podḿınkou použitelnosti pro kalibračńı účely. Zaved’me značeńı
z chemické kinetiky, kde [X] znač́ı koncentraci částic X a pak z rovnice (3) můžeme určit absolutńı
koncentraci O2:

[O2] =
p

kT
(4)

Zároveň pro tuto koncentraci zjist́ıme śılu EPR signálu (namě̌ŕıme EPR čáru). Ačkoliv EPR spektrum
molekulárńıho kysĺıku je poměrně složité, lze celkem snadno rozpoznat čáru C (je to ta nejinten-
zivněǰśı čára v našem rozsahu magnetického pole). S ńı budeme pracovat. Máme tedy koncentraci
(ze známého tlaku a teploty) a k ńı odpov́ıdaj́ıćı śılu signálu. Abychom určili absolutńı koncentraci
jiné částice, poťrebujeme znát ještě poměr pravděpodobnost́ı p̌rechodu pro obě částice (označme jej
Q), tedy pro čáru C molekulárńıho kysĺıku a částici, jej́ıž koncentraci chceme zjistit. Řekněme ťreba,
že zjǐstujeme koncentraci N. Potom bude

[N]

[O2]
= QN

∫

χ′′

NdH
∫

χ′′

O2
dH

(5)

kde χ′′ je imaginárńı část magnetické susceptibility. Integrály
∫

χ′′dH jsou úměrné druhým integrál̊um
p̌res zaznamenané EPR čáry (prvńı integraćı źıskáme skutečnou absorpčńı čáru z jej́ı derivace, druhým
integrováńım zjist́ıme plochu pod absorpčńı ǩrivkou, která je úměrná koncentraci).

Koeficient Q, vztažený k čá̌re C molekulárńıho kysĺıku, je nap̌ŕıklad pro duśık N(4S) (pro jednu
ze ťŕı čar) (kterou nezálež́ı, všechny jsou stejně intenzivńı) QN = 5.88 × 10−3, pro atomárńı kysĺık
O(3P) a signál složený ze všech šesti čar je QO = 2.02 × 10−3.

4.2 Přepočet mě̌ŕıćıch parametr̊u

Protože zpravidla pro každou čáru je ťreba nastavit parametry mě̌reńı trochu jinak (jinou amplitudu
modulace, jinou š́ı̌rku rozḿıtáńı, jiný mě̌ŕıćı výkon,. . . ), pro účely kalibrace na absolutńı koncentraci
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je poťreba je p̌repoč́ıtat na jednotnou hodnotu. Máme-li tedy nap̌ŕıklad určit absolutńı koncentraci
[N], bude platit

[N]

[O2]
=QN × IN

IO2

×MO2

MN

×
(

WN

WO2

)2

×
(

TO2

TN

)2

× 10
(XN−XO2

)

20 (6)

kde
IN . . . druhý integrál,
MN . . . amplituda modulace,
WN . . . š́ı̌rka rozḿıtáńı (pro správné jednotky viz. Tabulka 2),
TN . . . čas rozḿıtáńı,
XN . . . útlum (v decibelech)

Druhý integrál se urč́ı z mě̌rených dat dvojnásobnou numerickou integraćı. Výhodné bývá použit́ı
prvńıho momentu v̊uči sťredu symetrie EPR čáry, což ušeťŕı jednu integraci a kumulaci šumu. Ampli-
tuda modulace se odečte z osciloskopu, čas rozḿıtáńı z ovládaćıho prvku stejně jako útlum. Jelikož
ovládaćı prvek š́ı̌rky rozḿıtáńı nemá použitelnou lineárńı stupnici, je ťreba použ́ıt p̌revodńı tabulku:

(p̌reṕınač Sweep width)
1 2 3 4 5

O2 35 70 168 339 664
N 53 91 200 391 764
O 55 91 193 365 710

Tabulka 2: Převodńı tabulka pro š́ı̌rky rozḿıtáńı. (Uvedené hodnoty jsou v 10−4T/12min, byly
zjǐstěny na základě mě̌reńı indukce magnetického pole p̌ri r̊uzných š́ı̌rkách rozḿıtáńı).

Nap̌ŕıklad, pokud jsme mě̌rili [O2] na 4. stupni š́ı̌rky rozḿıtáńı a N na 1. stupni, bude p̌revodńı faktor
(

WN

WO2

)2

=
(

53
339

)2
.
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5 EPR ve fyzice plazmatu

Určeńı koncentrace reaktivńıch atomů v plazmatu a jeho dohaśınáńı je poměrně náročný úkol.
Pro absolutńı a spolehlivá mě̌reńı je nepoužitelná emsińı spektroskopie, ani jej́ı modifikace jako
nap̌r. aktinometrie. Hmotová spektrometrie nemuśı být spolehlivá kv̊uli možným reakćım atomů na
stěnách a mezi sebou navzájem během pr̊uletu iontovou optikou. Chemické metody poťrebuj́ı složeńı
plazmatu jen určitého typu, nav́ıc jde zjevně o invazivńı metodu. Př́ımá absorpčńı spektroskopie je
velmi obt́ıžná kv̊uli vysoké excitačńı energii u mnoha atomů, která si vynucuje použit́ı vakuového
UV zá̌reńı. To pak p̌rináš́ı komplikace po celé optické trase.

Vlastně jedinými použitelnými metodami se jev́ı metody laserem indukované fluroscence a elek-
tronové paramagnetické rezonance. EPR se použ́ıvá ve fyzice plazmatu od 50. let, ale značná finančńı
i experimentálńı náročnost mimo jiné způsobila, že ÚFE PřF MU je jediným v Evropě a jedńım z
možná několika pracovǐst’ na světě, kde se tato technika aktivně využ́ıvá.

5.1 Dohaśınaj́ıćı duśıkové plasma

N2

(short−lived afterglow)

SLA FRA
(far remote afterglow)

discharge

pink afterglow

Lewis−Reyleigh afterglow

Obrázek 14: Schéma oblast́ı duśıkového dohaśınáńı.

Proud́ı-li plyn aktivńım plazmatem, jsou aktivńı částice (atomy, excitované stavy, metastabily)
unášeny i do oblasti mimo aktivńı výboj - vzniká tzv. dohaśınaj́ıćı plazma. Tato oblast plazmatu se
široce využ́ıvá k výzkumu i v aplikaćıch, zejména tam, kde je poťreba silně neizotermického plazmatu.

Přesto, že je duśıkové plazma studováno v́ıce než 150 let, existuje zde d́ıky značně komplexńı
kinetice excitovaných stav̊u řada teoreticky nedokonale vysvětlených jev̊u. Př́ıkladem může být tzv.
pink afterglow (viz Obrázek 14), neboli oblast v dohaśınáńı, kde se po zdánlivě temné a tedy neaktivńı
oblasti náhle znovu objevuj́ı elektrony, poměrně silné zá̌reńı excitovaných molekul duśıku. Duśık je
znám i svou schopnost́ı velmi dlouho skladovat energii a tak je pouhým okem snadné pozorovat
zá̌reńı vznikaj́ıćı i sekundy po skončeńı výboje. Značných změn v dohaśınáńı lze dosáhnout p̌ridáńım
i velmi malého množstv́ı p̌ŕıměsi do duśıku.

5.2 Experimentálńı uspǒrádáńı

Na Obrázku 15 je experimentálńı uspǒrádáńı uzpůsobené pro mě̌reńı koncentrace atomů v dohasi-
naj́ıćım ńızkotlakém plazmatu.

Pracovńı plyny proud́ı ze zásobńık̊u p̌res kontroléry pr̊utoku. Plyny je možné libovolně ḿıchat
a to p̌red výbojem nebo i za ńım (viz detailńı Obrázek 16). Směs procháźı mikrovlnným výbojem
do 1 m dlouhé ǩremenné trubice, ve keteré lze pozorovat dohaśınáńı. Tato trubice procháźı EPR
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EPR pol

2N2O

dutina

primesova kapilara

vymrazovacka
vybojova trubice

merici
rezonator

prutokomery

rotacni
vyveva

surfatronu

magnetron
2.45 GHzJEOL

el.magnetu

reflektometer

trubice s dohasinajicim plazmatem

Obrázek 15: Experimentálńı uspǒrádáńı.

dutina

N   + O22

surfatronu

kremenna trubice

(a) do výboje

O2

N 2

surfatronu
dutina

tenka kapilara
do dohasinani kremenna trubice

(b) do dohaśınáńı

Obrázek 16: Dvě možnosti p̌ridáváńı p̌ŕıměsi: a) ve směsi s hlavńım plynem do výboje, b) do
dohasinaj́ıćıho plazmatu (až za surfatron).

rezonátorem a vede až k ohebnému spojeńı s vakuovou pumpou. D́ıky posuvné lǐstě tato konfigurace
umožňuje mě̌reńı v r̊uzných vzdálenostech od výboje.
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6 Úkoly mě̌reńı

Vedoućım praktika bude vždy určeno, které z těchto d́ılč́ıch úkol̊u a v jakém pǒrad́ı budou prováděny.
1. Start aparatury:

(a) zapnout chlad́ıćı okruh (voda muśı j́ıt do EPR i do útlumového členu v mikrovlnné trase
od magnetronu)

(b) zapnout hlavńı sṕınač

(c) zapnout pomocná zǎŕızeńı: voltmetry, osciloskop, poč́ıtač, pr̊utokoměry, pumpu, mikro-
vlnný výboj

(d) zapnout exterńı moduly: zesilovač, modulátor, AFC

(e) nastavit vzdálenost výboje od mě̌ŕıćıho rezonátoru ve které chceme mě̌rit

(f) provést check mode, srovnat symetrii, zapnout AFC

(g) nastavit kolečkem magnetické pole p̌ribližně do polohy kde budeme hledat čáru

(h) nastavit rychlost, čas a stupeň rozḿıtáńı

(i) battery on

(j) zapnout zdroj pro ćıvky a pustit proud do ćıvek (mezi 20 a 30mA)

(k) nastavit amplitudu modulace

(l) nastavit response time

(m) nastavit útlum

(n) nastavit mě̌ŕıćı mikrovlnný výkon, srovnat symetrii

(o) zapnout zapisovač, automatický program a hledat čáru

2. Hledáńı čáry: Jelikož spektrometr JEOL-JES-3B neumožňuje zadat absolutńı hodnotu mag-
netického pole, ale pouze hodnotu napět́ı na p̌reďradném odporu, která s t́ımto magnetickým
polem souviśı (byt’ d́ıky syceńı jádra elektromagnetu nelineárně), je ťreba neznámou spektrálńı
čáru ručně hledat (měńıme indukci magnetického pole a hledáme hodnotu, p̌ri které uvid́ıme na
záznamu zákmit). Pro nastaveńı indukce magnetického pole slouž́ı kolečko v levém horńım pa-
nelu spektrometru. Předt́ım než začneme hledat polohu čáry, je ťreba ḿıt nastavenou alespoň
p̌ribližně amplitudu modulace magnetického pole.

3. Nalezeńı optimálńı modulace

4. Nalezeńı optimálńıho mě̌ŕıćıho výkonu

5. Ově̌reńı tlakové závislosti intenzity čar molekulárńıho kysĺıku O2

6. Závislost [N] na p̌ŕıměsi O2 p̌ridávané do výboje

7. Závislost [N] na p̌ŕıměsi O2 p̌ridávané do dohaśınáńı

8. Určeńı izotopického poměru 14N a 15N

9. Závislost tvaru čáry O na tlaku

10. Vliv produ diodou na citlivost

11. Vyṕınáńı
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