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1 Teorie a zakladni principy

1.1 Paramagneticka castice

Paramagnetickymi ¢asticemi jsou atomy &i molekuly, které maji nenulovy magneticky moment. Toto

spliuji nap¥. Eastice s nedplnym pottem elektronl ve valen¢ni slupce (nenulovy orbitalni moment)
nebo s nenulovym celkovym spinem (spinovy moment). U n&kterych &astic mize mit zasadni vyznam
téZ nukledrni magneticky moment (spinovy magneticky moment protond a neutronti); naopak jadra,
kterd maji sudy polet proton( i neutron(i, maji nulové spinové kvantové &islo a tudiz nemaji jaderny
magneticky moment.

Celkovy magneticky moment je potom sloZen z jednotlivych p¥isp&vkd. Uplny popis interakce
mezi jednotlivymi momenty a pFipadné vnéjSim polem je pomérné& komplikovany a proto se Casto
v praxi pristupuje k poruchové metodé a uréitym aproximacim. Tak hovofime o typech vazby mezi
momenty, nap¥. spin-orbitalni, spin-spinovd, ... podle majoritniho pfispévku k hamiltonidnu.

Momenty se scitaji vektorové, ale pFi zachovéni principl kvantovani a principu neurditosti. Je
nutno si uvédomit, Ze nezndme viechny 3 slozky magnetického momentu, ale jen jeho velikost a
primé&t do vyznaéného sméru.

1.2 Zeemaniv jev

Experimentdlnim dikazem existence magnetickych momentl v atomu bylo spektroskopické po-
zorovani rozstépeni spektralnich ¢ar svételného zdroje v magnetickém poli.

Obréazek 1: Zaznam fotografické desky, na které Zeeman pozoroval rozstépeni &ar sodiku. [1]

Mé&jme pro jednoduchost izolovany atomu vodiku. Kvantovy stav elektronu je popsan kvantovymi
isly m, I, my, ms. S pohybem elektronu kolem jadra je spojen jak mechanicky, tak i magneticky
moment. Velikost magnetického orbitdIniho momentu je

My = —;;z\/l(l +1) = —pp\/I(l + 1)

kde pp je Bohriv magneton. Priimét tohoto momentu do vyznamného sméru je
Hiz = — 1By
Obdobn& ma spinovy magneticky moment velikost
Hs = —GsiB S(S + 1)
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kde s=1/2 je spin elektronu a g, je gyromagneticky faktor (faktor rozstépeni, g-faktor) spinu elek-
tronu (v QM g¢,=2, v QED ¢,=2.0023...). Primét tohoto momentu do vyznamného sméru je

Hsz = —GstBMis
Uplny mechanicky moment elektronu je sou¢tem dil¢ich mechanickych momentd
J=L+8

Upln)'/ magneticky a mechanicky moment elektronu v atomu nejsou kvili anomélii spinu nutné
kolinearni. Velikost tplného magnetického momentu je

pj = —gip\/J(j +1)

) je Landého faktor (1 < gj < 2) a primét do vyznamného sméru je

o j(j4+1)—1(1+1)+s(s+1

Hjz = —GjHBMY;

Kvantové stavy, které se lisi pouze v m; (t.j. v orientaci magnetického momentu) maji bez
pFitomnosti vnéjsiho pole stejnou energii — jsou degenerovany. Po vloZeni do magnetického pole je
tato degenerace sejmuta a energeticka hladina se rozstépi kviili interakéni energii

AE = —ij - B= —pzB = —gjupm;B

Vznikne tak soustava 2j+1 (mj=—j..j) ekvidistantnich energiovych podhladin, kde se sousedn{
podhladiny od sebe lisi o energii g;11p B, viz nap¥. obrazek 3. A tak se pfechod mezi 2 plivodnimi de-
generovanymi hladinami (tedy jedna spektrélni €ara) v magnetickém poli rozpadd na vice pfechodii
mezi roz&t&penymi hladinami (t.j. soustavu spektralnich €ar), coZ je pravé jev, ktery pozoroval Zee-
man.

Tato jednoduchad teorie plati pouze pro jednoelektronovy systém bez vlivu jadra i okoli a slabé
magnetické pole. V praxi je pak potfeba zapotitat existenci vice elektrondi v atomu (LS vazba, jj
vazba), nelinedrnimi efekty (perturbace vyssich ¥ada), vliv jaderného spinu, vliv okolnich atomi i
kone¢né moznost lGplného oddéleni kvantovani orbitdiniho a spinového momentu v silnych magne-
tickych polich (Paschen-Backiv jev).

1.3 Jev elektronové paramagnetické rezonance

Nejlastéji jsou zafivé prechody mezi energetickymi hladinami elektrického dipdlového typu. Pro
né& plati ur&ita sada vyb&rovych pravidel. Pfechody magnetické a pfechody vyssich ¥adi (kvadrupdlové,
... ) se Fidi jinymi vyb&rovymi pravidly, maji ale mnohem niz&i pravdépodobnost pfechodu a jsou tedy
slabsi. Mezi podhladinami vzniklymi rozstépenim pivodni degenerované hladiny magnetickym po-
lem jsou dipdlové elektrické prechody zakazény (vyb&rové pravidlo Al = £1), zatimco magnetické
dipdlové prechody jsou povoleny (Al = 0). P¥i pfechodu mezi Zeemanovsky rozstépenymi podhla-
dinami tak dojde k emisi nebo absorpci fotonu s energii

hv = AE = gjupB (1)

Pro b&Zné dosaZitelnd magnetickd pole (10° - 10" T) a b&*né g-faktory spadaji tyto fotony do
mikrovinné oblasti, pfesné&ji do oblasti centimetrovych vin.

Metoda EPR [2, 3] je zaloZend pravé& na méfeni absorpce mikrovinného zdfeni na pfechodech
mezi Zeemanovsky rozstépenymi hladinami. Vzorek obsahujici paramagnetické &astice je umistén
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Obréazek 2: Zeemanilv jev a elektronova paramagnetickd rezonance. Energiové hladiny paramagne-
tické ¢astice umisténé ve vnéjsim magnetickém poli jsou vlivem tohoto magnetického pole rozstépeny.
Mezi nimi pak mize dojit k pfechod@m spojenym s absorpci ¢i emisi fotonu.

do homogenniho magnetického pole o indukci B. Na vzorek se privddi monochromatické mikro-
vinné zareni o frekvenci v. Mé&Fi se absorpce tohoto mikrovinného zafeni v zavislosti na v nebo
B. Z ptedchozi teorie plyne, Ze k efektivni absorpci dojde pouze p¥i splnéni podminky elektronové
paramagnetické rezonance (viz rovnice 1).

1.4 Typicka EPR spektra vybranych atomi a molekul

Ve fyzice plazmatu lze metody EPR pouZit k detekci nékterych atomd, molekul i excitovanych

stavd, jejichZ koncentraci lze jen s obtizemi uréit jinymi metodami. V tomto praktiku se setkdme
predevsim s MN(1S), °N(1S), O(®P), 04(3%).

Atomarni kyslik 1°O(®P)

Elektronovd konfigurace zdkladniho stavu atomu kysliku je 1s? 2s? 2p*. To znamend Ze ve valen&ni
slupce jsou 4 elektrony a 2 chybi do tplného zapInéni. MiZeme pouzit Hundovo pravidlo: do zaplnéni
slupky chybi 2 elektrony, celkovy spin je tedy S = 1 a multiplicita 2541 = 3. Pro orbitdIni moment
mame L = |l; — 3] ... |lh + 1] = 0,1,2, ale protoze L = 2 je zakdzana Pauliho vylu¢ovacim
principem, orbitdlni moment v zakladnim stavu je tedy L = 1, ktery je oznalen jako P stav. Protoze
J=|L-S|...|L+S|=0,1,2 mdme pt¥i energiové hladiny 3P,, *P; and 3P,. Povolené pfechody
jsou Am; = +1.

3Ry ”;J
L , :
2
W — ;
i [ -1
1 -2
B=0 B>0
(a) spektrum O(P) (b) energiové hladiny O(®P)

Obréazek 3: Zeemanova rozstépeni hladin a EPR spektrum atomu kysliku.

V zaznamenaném spektru (Obrdzek 3) jsou &ty¥i iry nélezici >P, pfechodiim, obklopené dvéma
garami naleZicimi ®P;. Ale pozor, jak je ale moZné, Ze &ty¥i &ary naleZici stejné hodnoté .J maji riizné
hodnoty By (rezonan&ni B pro danou vinovou délku ©)? Podle rovnice (1) je pfece AE x B a nemél
by tedy byt Zddny rozdil v energii pro tyto Ctyfi prechody. My jsme v3ak (v ramci zjednoduZeni, které je
pro vétSinu EPR &ar opravnéné) zanedbali vy&si ¥ady rozvoje poruchového hamiltonidnu popisujiciho
na$ systém interagujicich magnetickych momentd. Ve skute€nosti ve vztahu (1) vystupuji téZ vy3si
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mocniny indukce magnetického pole, AE o a; B+ayB?+asB+. . ., kde a; jsou konstanty. Systém
&ar je centrovan na g=1+ 22U LULD+L0+D) _ 3

2:2.(2+1) 2"

Atomdrni dusik "N(S)

Elektronova konfigurace zékladniho stavu dusikového atomu N je 1s? 2s? 2p3. Dusik m3 t¥i elek-

trony v nezaplnéné slupce. Celkovy spin je tedy S = % a vysledny orbitdlni moment L = 0. Potom
J = % Zakladni stav dusiku je tedy oznaovan *Ss /5. V magnetickém poli se energiové hladiny $t&pf
na Etyfi hladiny (2.J + 1).

_.':1/‘2 - f%l
Sur i
..-__:,1)’2 . e
e e
B=0 B0
(a) spektrum N(%S) (b) energiové hladiny N(*S)

Obrazek 4: Zeemanova rozétépeni hladin a EPR spektrum izotopu dusiku *N. Pozorované ¢ary maji
stejnou intenzitu (pravdépodobnost pfechodu) a jsou separované o 3.7 x 1074 T.

JelikoZ je ale spin jddra dusiku *N nenulovy (I = 1), kazd4 hladina se déle §t&pi na 27 + 1
podhladin, coZ vede na 9 &ar stejné intenzity. Vzdy 3 z nich tvofi nerozlisitelnou trojici. Tyto trojice

vSak diky interakci mezi jadernym a elektronovym momentem maji odlisné hodnoty By. Systém &ar
je centrovdn na g=2.

Atomdrni dusik N(1S)

Elektronova struktura tohoto mén& &astého izotopu je stejnd jako u “N. Atomy se li&i jen jinym
poltem neutrond v jad¥e a tim i jadernym spinem. Nyni I = 1/2 a tak je spektrum tvofeno 6 &arami,
z nichZ vZdy 3 tvofi nerozliditelnou trojici. Spektrum (dublet) je opét centrovano na g=2.

Atomdrni vodik 'H(2S)

Z3akladni stav je 251/2, protoze S=1/2, L=0, J = % Je nutno zapotitat jaderny moment [ =
povolené pfechody jsou Am; = 0, +1. Vysledkem je dublet centrovany na g=2.

1
2,
Molekuldrni kyslik O5(*%)

Molekula kysliku v zadkladnim stavu ma dva neparované elektronové spiny. Diky vazbé mezi elektro-
novym spinem a rotaénim momentem molekuly je jeji spektrum velmi bohaté a komplexni.



2 Experiment

— princip detekce, usporadani experimentu, optimalizace parametri

2.1 Experimentalni uspofadani, synchronni detekce

Abychom dosahli rezonance, je nutné prizplsobit v a B tak, aby spliiovala rezonanéni podminku
(1). Z experimentalniho hlediska je vyrazné& snazsi ménit indukci magnetického pole nez ménit frek-
venci mikrovinného zafeni, proto nechdvame frekvenci konstantni a ménime magnetické pole.

nastavce nastavce
el.magnetu el.magnetu
mikrovinny
mikrovinny vzorek detekeni generator vzorek
generator dioda /—
detekcni
dioda
absorpcni konfigurace reflexni konfigurace

Obrazek 5: Blokové schéma principidlniho usporadani.

VétSina pfistroji je konstruovdna v reflexnim, nikoli absorp&nim uspofadani (viz Obrazek 5).
ProtoZe plati zdchon zachovani energie, jsou zmény v absorpci pfimo svazdny se zménami v koefici-
entu odrazu a tak jsou vysledky identické. Reflexni uspo¥adani je p¥itom konstruk&né& i manipulaéné
vyhodnéjsi. Vzorek nebyvd umistén jednoduse do mikrovinného vedeni, ale do rezonan&ni dutiny
(viz Obrézek 6) . Diky vysokému Q-faktoru (kvalit&) rezondtoru pak vzorek interaguje s mnohem
siln&j8im mikrovinnym polem, nez kdyby byl umistén pf¥imo do mikrovinného svazku. Umisténi EPR
vzorku do rezonan¢ni dutiny navic umoZiiuje urlitou separaci magnetického a elektrického vf. pole
a tedy i potlaleni napf. nerezonanni dielektrické absorpce ve vzorku.

oscilator detekeni uzkopasmovy
dioda zesilovac 100kHz

atenuator fazove
’ —] E— %L citlivy
detektor

PC / zapisovac

¥

modulacni civky

\ rezonator

= nastavce
elektromagnetu

referencni signal

v
B =By + Bgg sin(wt) ) 100 kHz
modulacni
zdroj
100kHz

Obrazek 6: Blokové schéma EPR spektrometru.



Pro zvyZeni citlivosti detekce se pouZiva tzv. synchronni detekce, viz. Obrazek 7 — k pomalu
zvySovanému nebo snizovanému magnetickému poli se pridava stfidava sloZka o konstantni frekvenci
(typicky 100kHz) a amplitudé. Vhodna amplituda je jind pro kaZdou spektrélni &aru (viz. amplituda
modulace). Oscilujici magnetické pole tak vyvold diky pomalému rozmitdni ptes rezonanéni kfivku
absorp&ni mikrovinny signal modulovany stejnou frekvenci, jehoZ amplituda je Umérna derivaci ab-
sop¢ni kFivky. Tento signal je usmérnén (viz. Obrdzek 6) a jeho 100 kHz obdlka st¥idavé zesilena
a frekven&né omezena tzkopasmovym frekvenénim filtrem. Na zavér je signal synchronné demodu-
lovdn vynasobenim sinusovym signalem o f=100 kHz. Stejnosmérna slozka po demodulaci je pak
tmérnd znaéné zesilené derivaci absorpéni kfivky jen s minimalnim mnoZstvim Sumu. Vyhoda tohoto
usporadani proti p¥timému zesileni je transpozice signalu z DC oblasti, kde je p¥itomen vysoky 1/f
Sum detekéni diody do oblasti kolem 100 kHz, kde je jiz tento Sum zanedbatelny.

\VV/
e \

intenzita magnetickeho pole [mT]

jeuBis Y43 Auenoxaisp
ZH)00T

Absorpcni cara

intenzita magnetickeho pole [mT]

(a) absorpce (b) vyslednym signdlem je derivace

Obrazek 7: Synchronni detekce. K linearn& zvySovanému magnetickému poli je pFi¢itdan periodicky
signdl (typicky 100kHz) ur&ité amplitudy (amplituda modulace magnetického pole). Detekovany
signal je pak derivaci absorpéni k¥ivky.

Pokud bychom chtéli zobrazit absorpéni ¢aru, bylo by nutné tento derivovany signal zintegro-
vat. Obdobné pro plochu pod absorpeni €arou (tj. koncentraci absorbujich &astic) je nutné provést
dvojndsobnou integraci. V EPR praxi se b&Zn& pracuje pfimo s derivovanymi signdly (tj. bez nasledné
integrace).

2.2  Amplituda modulace magnetického pole

Vyznam pojmu amplituda modulace magnetického pole je patrny na Obrazku 7. Z principu je
zfejmé, Ze vysledny signdl se bude zvétSovat s rostouci amplitudou modulace, ale jen do okamZiku,
neZ bude amplituda modulace vyrazné vétsi nez je Sitka ¢ary. Na Obrazku 8 vidime, Ze nejvétsi
hodnoty peak-to-peak (p-t-p) vysky Ize dosdhnout pro amplitudu modulace asi 1.5 az 2.0 krat v&tsi
neZ Sitka skutecné nerozsirené Cary. Pro kvalitativni méFeni v8ak pottebujeme linearni charakteristiku
(abychom mohli snadno udé&lat p¥epocet na jednotnou modulaci pfi vzajemném porovnavani riznych
¢ar). Mame tedy dvé& moZnosti: a) pouZijeme druhy integral (ktery je v zavislosti na amplitud&
modulace linearni) nebo b) miZeme pouZit jednoduse vysku &ary, ale jen v linedrni ¢ast ndrustu vysky
Cary v zavislosti na amplitudé modulace. Principidlné spravnéjsi ale ndro¢néjsi je prvni varianta.

2.3 Absorpce mikrovinného zaZeni a populace energiovych hladin

Mé&Feny vzorek se obvykle sestdvd z mnoha paramagnetickych &astic. K jeho popisu se tak
nejlépe hodi statisticky pfistup. Pfedpokladejme pro jednoduchost pfitomnost pouze 2 podhladin
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Obrazek 8: Vliv amplitudy modulace magnetického pole na tvar EPR &ary.

vzniklych Zeemanovskym rozsté€penim plvodni degenerované hladiny. V termodynamické rovnovaze
je obsazeni téchto hladin popsano Boltzmannovym rozdélenim:

(2)

nupper o ( Eupper -

E lower
o KT )

Nower

To znamena, Ze pro teplotu 7=300 K a rozst&€peni odpovidajici frekvenci fotonu »=10 GHz
(mikrovinné pasmo X) je pomg&r = Zueper — () 998, tedy horni hladina ma jen o 0.2% niZ&i populaci nez
hladina spodni. Ale i tak maly rozd|| populaci sta¢i, aby prechody z niZsich hladin do vyssich byly
Castéjsi a tedy aby mohla byt celkové energie absorbovéana.

MozZné jsou t¥i druhy za¥ivych prechodi: (i) absorpce, (ii) spontanni emise, (iii) stimulovand
emise. Pro stejné populace horni a spodni hladiny probiha stimulovand emise a absorpce se stejnou
pravdépodobnosti. Kdyby tedy existovaly pouze tyto dva procesy, pocate¢ni rozdil v populacich se
rychle vyrovna a v disledku nebude pozorovan Zadny makroskopicky efekt zesileni nebo zeslabenfi
toku fotond. Pro udrZeni trvalé absorpce je tedy nutny proces ktery depopuluje horni hladinu. Kromé
zafivych prechodli miZe téZ dochdzet k nezafivym relaxaénim procesiim, zpiisobenych zejména
srazkami, kdy je energie odnesena jinou &astici. P¥i béZznych podminkdch EPR jsou tyto relaxaéni



procesy mnohem vyznamnéjsi nez spontanni emise. Nestadi-li rychlost relaxace, protoZze fotonl do-
padd , nezvlddnutelné“mnoZstvi, populace se vyrovnaji a dojde k saturaci (nasycenfi) prechodu.

ZvySujeme-li tedy postupn& mé¥ici vykon (mikrovinny vykon, ktery je p¥ivadén do rezonatoru
se vzorkem), pozorujeme zpolatku olekavany linedrni narist absorpce. Od ur&ité hodnoty méficiho
vykonu se v8ak uZ absorpce nezvySuje, protoZze dochazi k saturaci, viz Obrazek 9.
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Obrazek 9: Ukdzka zavislosti vysky a $itky ¢ary na méFicim vykonu.

Abychom mohli provadét kvantitativni méfeni koncentrace, je potfeba nastavit méfici vykon
tak, abychom se s méFicim vykonem pohybovali v pFiblizné linedrni zavislosti jesté pred ndstupem
saturace. Pro riizné &iry budeme totiz muset nastavovat rizné hodnoty mikrovinného vykonu a
linedrni ¢ast charakteristiky ndm umozni jejich snadny prepolet na jednotnou hodnotu.

Detektor mikrovinného vykonu je typicky dioda a ma tudiz nelinedrni VA charakteristiku. Tato
nelinearita pak zpiisobuje zavislost citlivosti pFistroje na proudu diodou. Pro kvantitativni mé¥eni je
proto nutné udrZovat i p¥i zm&né& mé&ticiho mikrovinného vykonu proud detekéni diodou konstatni at
uz pomocnym mikrovinnym vykonem nebo DC polarizaci. Typickd optimalni hodnota proudu diodou
je v ¥adu pA.

2.4 Parametry spektralni ¢ary EPR

Spektrélni ¢aru EPR Ize charakterizovat jeji polohou (By p¥i kterém dochdazi k rezonanci), inten-
zitou (mira do jaké je dopadajici mikrovinné za¥eni absorbovano), sirkou a profilem (vypovida o
elektronové konfiguraci, relaxacnich procesech, elektromagnetickém okoli, ...). KaZdy druh para-
magnetické &astice (naptiklad MN(%S), N(*S), O(3P), 'H(%S), 02(®*%), NO(*II), ...) ma jinou
rezonanéni indukci magnetického pole By pro danou mikrovinnou frekvenci v pti které dochazi k
absorpci a &ary se lisi téz Sitkou a profilem.

V EPR spektroskopii se typicky zaznamenava derivace absorpéni ¢ary. Ma vyznam zavést pro ni
téZ pojmy vyska a Sitka jak je to bé&Zné u klasické spektralni ¢ary. Vzhledem k charakteristickému
tvaru izolovanych EPR ¢ar je intuitivni méFit vysku a Sitku z poloh minima a maxima ¢&ary. Tato
vyska a 3itka se né&kdy potom nazyvd p-t-p (peak-to-peak) vyska a p-t-p 3itka, nebo Casto jest&
stru¢néji jen vyska a Sitka ¢ary.

2.5 VIliv prostiedi na Sifrku a tvar spektralni ¢ary EPR

T4 e

Zadna spektrdIni &ara neni Gplné monochromatickd — z Heisenbergova principu neurditosti plyne

AE-At~h
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p-t-A sirka

p-t-p \(yska
vyska

(a) zaznamenand derivace absorp¢ni &ary (b) absorp&ni &ara

Obrazek 10: Vyska a Sitka ¢ary v EPR spektroskopii.

je Sitka ¢ary AE nepfimo imérna dobé Zivota At excitované &astice. Kromé této prirozené sirky
cary se mlze &ara rozsifovat vlivem riiznych vnéjsich faktor(, jako napfiklad vlivem sraZek s ostatnimi
¢asticemi ( tlakové rozsirend) nebo vlivem tepelného pohybu absorbujici €astice (Dopplerovo rozsirent)
Z kvantové teorie srazkovych procestl plyne, Ze ke srazkovému rozsiteni dochadzi jen u stavil s ne-
nulovym orbidlnim momentem. Tj. s stavy nejsou tlakové rozsiteny. Proto Ize nap¥. ¢aru atomarniho

dusiku naméFit pri atmosférickém tlaku, zatimco ¢ary atomi kysliku se zna&né rozsituji uz pti tlaku
stovek Pa (viz Obrazek 11).

A e e A

) 12Pa ) 39Pa ) 53Pa ) 60Pa
) 70Pa ) 75Pa ) 88Pa ) 113Pa

Obrazek 11: P¥iklad tlakového srazkového rozsiteni. EPR ¢ara atomu kysliku, tlak 10-100 Pa.

Vzajemné srazky u atomu kysliku vedou ke rozostteni energiovych hladin. Cty¥i &ary naleZici 3P,
se pak pri vyssim tlaku sliji v ¢aru jedinou.
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3 Nastaveni a optimalizace parametri EPR spektrometru

Nejdalezitéjsi ovladaci prvky jsou zobrazeny na Obrazku 13. P¥ed mé&Fenim je t¥eba nastavit pro
kazdy druh atomi ¢i molekul zejména nasledujici parametry:

—_

stfedni magnetické pole

mé¥ici vykon a proud diodou

amplitudu modulace magnetického pole
Sitku a ¢as rozmitani magnetického pole
zesileni méFiciho zesilovace

o oW

rychlost odezvy

Veskeré zde uvedené méFici parametry je nutno uvést v protokolu. Tyto parametry jsou nutné ke
kvantitativnimu uréeni koncentrace.

3.1 St¥edni magnetické pole

Magnetické pole nastavime do oblasti kde oéekdvame EPR ¢aru. Vyjdeme ze znalosti g-faktoru hle-
daného stavu, pracovni frekvence p¥istroje a kalibraéni k¥ivky pro pfevod mezi napétim na predfadném
odporu a magnetickou indukci. Nebo pouZijeme niZe uvedenou tabulku typického nastaveni.

Je vhodné nastavit &iselnik motorizovaného rozmitani (mg.pole v Obrazku 13) doprost¥ed a pak
jemnym ruénim posuvem najit ¢aru.

3.2 MeéfFici vykon a proud diodou

MeFici vykon se ovlada atenuatorem v mikrovinné trase umisténé ve stinéném boxu nad magnety. Po
dosaZeni zadaného vykonu (odecitdme na mé¥i¢i vykonu) je nutné doladit proud diodou na konstantni
hodnotu sniZenim nebo zvySenim pomocného mikrovinného signalu. Ten se ovlddd impedanénim
transformdtorem na bo&ni strané boxu.

Dale je nutné provést kontrolu symetrie rezonanéniho za¥ezu rezonatoru procedurou Mode Check.
V pFipad& nesymetrie je nutno provést korekci iteraénim postupem.

3.3 Amplitudu modulace magnetického pole

Nastaveni se provede viceotdtkovym potenciometrem (amplituda modulace na Obrazku 13). Am-
plitudu odeéitdame na osciloskopu pfipojeném jednim kanalem k vystupu z modulatoru.

3.4 Sivtka a €as rozmitani magnetického pole

Spektrometr je schopen automaticky plynule projizdét magnetické pole v uréitém rozsahu, ktery
nastavujeme pomoci prepinae Sweep width. Pro p¥ehledové spektrum je vhodng&jsi vétsi Sitka
rozmitani, pro tzké spektralni Useky pak co nejmensi.

Cas rozmitani urtuje za jakou dobu se projde celd ¥itka rozmitani magnetického pole. Kratsi ¢asy
pro tzké &ary znamenaji nizsi presnost (mensi rozligeni), hodi se proto spi¥e na 3ir3i ¢ary, u kterych
naopak pfili§ dlouhd doma zaznamu je neZddouci (b&hem dlouhé doby mize dojit ke zmé&n& podminek
atd.). Maximalni citlivosti i rozliZeni pfistroje Ize dosdhnout pouze velmi pomalym pfeb&hem.

12



| e o o

(a) stupeii 3 (b) stupefi 4 (¢c) stupen 5

Obrazek 12: Ukézky spektra pofizeného pro nékolik stupiiti (3ifek) rozmitdni. Doba zaznamu je u
v8ech téchto méreni stejnd.

3.5 Zesileni méricitho zesilovace

Mg¥ici zesiloval ma velmi vysoké zesileni (cca 130 dB) a nizky $um (20 nVv/Hz). Zesileni se ¥di
zafazenim Utlumového &lenu (ovlddaci prvek nastavend utlumu) do signalové trasy.

P¥i sledovani vyvoje &ar, kde dochazi k velkym rozdilim mezi intenzitami, byva nutné ménit (a
zaznamendvat) Gtlum i v prib&hu méeni.

3.6 Rychlost odezvy

Dolnofrekenéni propust za synchronnim demoduldtorem ma volitelny parametr - ¢asovou konstantu
(ovlddaci prvek response time). Ji je uréena doba integrace a tim i rychlost odezvy. Sitka pasma
ma vliv i na Sum pfFistroje. Pro maximalni citlivost je nutno pouZit co nejvétSich hodnot ¢asové
konstanty. KaZdé takové vyhlazeni v8ak vndsi jisté zkresleni. Pro uzké intenzivni &ary by mély byt
pouzity krat3i doby odezvy (0.1 s), pro 3ir&i &ary, kde se zkresleni tolik neprojevi Ize pouZit doby del3i
(1.0s).

3.7 Technické parametry spektrometru JEOL-JES-3B

e rozsah indukce magnetického pole: 0.2-1.0T
o frekvence: 9-9.5 GHz (pasmo X)

e sitka pomalého rozmitani: 0.01 T-0.1 T

e doba pomalého rozmiténi: 5 min - 120 min

e mé¥ici vykon: 10 W - 100 mW

e napéti na modulacnich civkach: 50 mV - 10 V
e citlivost pro N: 1012 cm=3

7 ~ 7

3.8 Typické nastaveni pro vybrané spektralni ¢ary

sweep | sweep | amplituda | méfici | pozice

width time modulace | vykon | &ary

[stupefi] | [min] [V] [bW] | [mV]
O, ¢édra C 4 15 4-10 44.262
O(°P) 4 15 10 35.330
HMN(*S),'°N(*S) 1 30,60 | 0.080-0.100 | 20-50 | 26.230
H(S) 1 30 | 0.080-0.100 28.340

Tabulka 1: Typické nastaveni pro vybrané &ary.
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proud diodou
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do klystronu  check mode

modulace —— @

(b) popis

Obrazek 13: JEOL-JES-3B a nejdileZitéjsi ovladaci prvky.

14




4 Kalibrace pomoci O,

Pro urleni absolutni koncentrace danych atom( nebo molekul je potfeba znat kromé absorbovaného

vykonu, pravdépodobnosti pfechodu a nastaveni p¥istroje jesté ¥adu dalSich faktord, jako je geometrie
rezonatoru, citlivost diody apod. Tyto faktory Ize pomérné obtizné urdit vypoétem nebo pFimym
mé¥enim. Nastésti jsou vSechny tyto obtiZzné€ postiZitelné faktory konstantni a nezavisi na druhu
méfenych &astic. Proto mizeme pouzit metodu kalibrace znamym vzorkem.

Existuji chemické latky které poskytuji stabilni a silny EPR signal, typickym ptikladem je napt¥.
stabilni radikdl DPPH ( «,a-difenyl-3-pikrylhydrazyl). Pro kvantitativni m&¥eni EPR v dohasinajicim
plazmatu je vhodné&jsi plynny kalibragni vzorek. Nabizi se pouziti molekuldrniho kysliku O, ktery je
paramagneticky a snadno dostupny.

4.1 Princip kalibrace

Zakladnim predpokladem je stavova rovnice idedlniho plynu
p=nkT (3)

Aparaturu napustime molekularnim kyslikem, ktery je paramagneticky a tudiZ nasi metodou deteko-
vatelny. Navic O, je stabilni molekula a tak se sloZeni plynu samovoln& neméni (kdybychom naopak
napoustéli tfeba kyslik v atomarnim stavu, mohl by postupné reasociovat a tim zhatit naSe ka-
libra&ni zdméry); to je dal¥i nutnou podminkou pouZitelnosti pro kalibra&ni G&ely. Zaved me zna&eni
z chemické kinetiky, kde [X] zna&i koncentraci &astic X a pak z rovnice (3) miZeme urdit absolutn{
koncentraci Os:

0:] = (4)

Zaroveii pro tuto koncentraci zjistime silu EPR signdlu (naméfime EPR &aru). A¢koliv EPR spektrum
molekuldrniho kysliku je pomérng sloZité, Ize celkem snadno rozpoznat &aru C (je to ta nejinten-
zivn&j¥i €ara v nasem rozsahu magnetického pole). S ni budeme pracovat. Mame tedy koncentraci
(ze zndmého tlaku a teploty) a k ni odpovidajici silu signlu. Abychom uré&ili absolutni koncentraci
jiné Eastice, potfebujeme znat je¥t& pomér pravdépodobnosti pfechodu pro obg &astice (ozname jej
@), tedy pro &aru C molekularniho kysliku a &astici, jejiz koncentraci chceme zjistit. Rekn&me tteba,
Ze zjistujeme koncentraci N. Potom bude

N, Sxkdd 5
(O] J x6,4H
kde x” je imaginarni &ast magnetické susceptibility. Integraly [ x”dH jsou imé&rné druhym integraliim

pFes zaznamenané EPR &ary (prvni integraci ziskdme skute&nou absorpéni &aru z jeji derivace, druhym
integrovanim zjistime plochu pod absorp¢ni kfivkou, kterad je dmérna koncentraci).

Koeficient ), vztazeny k &afe C molekuldrniho kysliku, je nap¥iklad pro dusik N(“S) (pro jednu
ze t¥ &ar) (kterou nezdleZi, viechny jsou stejné intenzivni) Qn = 5.88 x 1073, pro atomdrni kyslik
O(3P) a signdl sloZeny ze viech Zesti &ar je Qo = 2.02 x 1073.

v

4.2 Prepocet méFicich parametrua

ProtoZe zpravidla pro kaZzdou &&ru je tfeba nastavit parametry mé&¥eni trochu jinak (jinou amplitudu
modulace, jinou itku rozmiténi, jiny mé&Fici vykon,...), pro Gely kalibrace na absolutni koncentraci
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je potfeba je pfepoditat na jednotnou hodnotu. Mame-li tedy naptiklad ur&it absolutni koncentraci
[N], bude platit

N Iy M Wx \> /To,\2 (XN—Xo0,)
[[02]} =Qn X %X M(I)\I2 X (W;) X (T?\:) x 10 S (6)
2 2

kde
Ix .. .druhy integral,
My ...amplituda modulace,
Wy .. .38itka rozmitdni (pro spravné jednotky viz. Tabulka 2),
Ty ... <&as rozmitani,
Xy ... uatlum (v decibelech)

Druhy integral se uréi z mé¥fenych dat dvojndasobnou numerickou integraci. Vyhodné byva pouziti
prvniho momentu viidi stfedu symetrie EPR &ary, coZ usetfi jednu integraci a kumulaci Sumu. Ampli-
tuda modulace se odecte z osciloskopu, ¢as rozmitani z ovlddaciho prvku stejné jako dtlum. Jelikoz
ovlddaci prvek $itky rozmitani nemd pouZitelnou linedrni stupnici, je tfeba pouzit pfevodni tabulku:

(pFepinat Sweep width)
1 2 3 4 5

O, 35 70 168 339 0664
N |53 91 200 391 764
O |55 91 193 365 710

Tabulka 2: P¥evodni tabulka pro %itky rozmitdni. (Uvedené hodnoty jsou v 107T/12min, byly
zjist&€ny na zdkladé mé&¥eni indukce magnetického pole p¥i riznych $itkach rozmitan).

Nap¥iklad, pokud jsme mé&fili [O5] na 4. stupni 8ifky rozmitani a N na 1. stupni, bude p¥evodni faktor

2 2
Wy — (53
Wo, ) — \339) -
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5 EPR ve fyzice plazmatu

Uréeni koncentrace reaktivnich atoml v plazmatu a jeho dohasindni je pomé&rné& ndrocny ukol.
Pro absolutni a spolehlivd mé&Feni je nepouZitelnd emsini spektroskopie, ani jeji modifikace jako
napt. aktinometrie. Hmotova spektrometrie nemusi byt spolehliva kviili moZnym reakcim atomi na
sténdch a mezi sebou navzajem béhem priiletu iontovou optikou. Chemické metody pot¥ebuji sloZeni
plazmatu jen urcitého typu, navic jde zjevné o invazivni metodu. P¥imda absorpéni spektroskopie je
velmi obtizna kvili vysoké excitaéni energii u mnoha atomd, ktera si vynucuje pouZiti vakuového
UV zafeni. To pak pFindsi komplikace po celé optické trase.

Vlastné jedinymi pouZitelnymi metodami se jevi metody laserem indukované fluroscence a elek-
tronové paramagnetické rezonance. EPR se pouZiva ve fyzice plazmatu od 50. let, ale zna&na finanénfi
i experimentalni ndro&nost mimo jiné zplsobila, Ze UFE P¥F MU je jedinym v Evropé a jednim z
mozna nékolika pracoviét na svété, kde se tato technika aktivn& vyuZiva.

5.1 Dohasinajici dusikové plasma

' I
| (short-lived afterglow) (far remote afterglow)
[ SLA | FRA

1
N, —> G |
[ | '

discharge

Obrézek 14: Schéma oblasti dusikového dohasinani.

Proudi-li plyn aktivnim plazmatem, jsou aktivni &3stice (atomy, excitované stavy, metastabily)
unaseny i do oblasti mimo aktivni vyboj - vznikd tzv. dohasinajici plazma. Tato oblast plazmatu se
Siroce vyuziva k vyzkumu i v aplikacich, zejména tam, kde je potfeba silné neizotermického plazmatu.

Ptesto, Ze je dusikové plazma studovdno vice nez 150 let, existuje zde diky zna¢né komplexni
kinetice excitovanych stav(i fada teoreticky nedokonale vysvétlenych jevi. P¥ikladem miZze byt tzv.
pink afterglow (viz Obrazek 14), neboli oblast v dohasinéni, kde se po zdanlivé temné a tedy neaktivni
oblasti nahle znovu objevuji elektrony, pomérné silné zafeni excitovanych molekul dusiku. Dusik je
znam i svou schopnosti velmi dlouho skladovat energii a tak je pouhym okem snadné pozorovat
zateni vznikajici i sekundy po skonéeni vyboje. Znaénych zmén v dohasinani Ize dosahnout p¥idanim
i velmi malého mnoZstvi pfimési do dusiku.

5.2 Experimentalni usporadani
Na Obrazku 15 je experimentdlni usporadani uzplsobené pro mé¥eni koncentrace atomi v dohasi-
najicim nizkotlakém plazmatu.

Pracovni plyny proudi ze zasobniki pres kontroléry pritoku. Plyny je moZné libovolné michat
a to pted vybojem nebo i za nim (viz detailni Obrdzek 16). Smé&s prochazi mikrovinnym vybojem

do 1 m dlouhé kifemenné trubice, ve keteré lze pozorovat dohasinani. Tato trubice prochazi EPR

17



reflektometer

[
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surfatronu
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EPR el.magnetu magnetron
JEOL 2.45 GHz
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y vymrazovacka

vybojova trubice
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L= =1 . Kkaoil
LI tubices dohasinajicim plazmatem primesova kapiiara
rotacni
vyveva
Obrazek 15: Experimentdlni usporadani.
N2 + 0> N )
\ dutina \ dutina
surfatronu surfatronu
% .
= B
i do dohasinani ) kremenna trubice
kremenna trubice tenka kapilara
(a) do vyboje (b) do dohasinani

Obrazek 16: Dv& moznosti p¥iddvani p¥imé&si: a) ve smési s hlavnim plynem do vyboje, b) do
dohasinajiciho plazmatu (aZ za surfatron).

rezonatorem a vede az k ohebnému spojeni s vakuovou pumpou. Diky posuvné listé tato konfigurace
umoZziiuje mé¥eni v rliznych vzdalenostech od vyboje.
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6 Ukoly mé&Feni

Vedoucim praktika bude vZdy uréeno, které z téchto dil¢ich tkoll a v jakém potadi budou provadény.
1. Start aparatury:

(a) zapnout chladici okruh (voda musi jit do EPR i do dtlumového €&lenu v mikrovinné trase
od magnetronu)

(b) zapnout hlavni spinag

(c) zapnout pomocnd zafizeni: voltmetry, osciloskop, potita&, pritokoméry, pumpu, mikro-
vinny vyboj

—~
o

—
N~ N N N N N N N N N

zapnout externi moduly: zesilova¢, modulator, AFC

nastavit vzdalenost vyboje od méficiho rezonatoru ve které chceme mérit

—_

provést check mode, srovnat symetrii, zapnout AFC

nastavit kole¢kem magnetické pole pfiblizné do polohy kde budeme hledat ¢aru

s

nastavit rychlost, ¢as a stupefi rozmitani

—~~
o

battery on

—
—.

zapnout zdroj pro civky a pustit proud do civek (mezi 20 a 30mA)
nastavit amplitudu modulace

nastavit response time

nastavit dtlum

nastavit méfici mikrovinny vykon, srovnat symetrii

—~
o
~—

zapnout zapisovad, automaticky program a hledat ¢aru

2. Hledani &ary: JelikoZ spektrometr JEOL-JES-3B neumoZiiuje zadat absolutni hodnotu mag-
netického pole, ale pouze hodnotu napéti na predfadném odporu, kterd s timto magnetickym
polem souvisi (byt diky syceni jddra elektromagnetu nelinedrn&), je tfeba nezndmou spektralni
¢aru ru¢né hledat (ménime indukci magnetického pole a hleddme hodnotu, p¥i které uvidime na
zaznamu zakmit). Pro nastaveni indukce magnetického pole slouZi kole¢ko v levém hornim pa-
nelu spektrometru. Pfedtim nez za¢neme hledat polohu &ary, je tfeba mit nastavenou alespon
pfiblizn& amplitudu modulace magnetického pole.

Nalezeni optimalni modulace

W

Nalezeni optimalniho méFiciho vykonu

Ovéreni tlakové zavislosti intenzity ¢ar molekularniho kysliku Oq
Zavislost [N] na p¥imé&si O, p¥iddvané do vyboje

Zavislost [N] na pfimési O, pFidavané do dohasindni

Uréeni izotopického pomé&ru N a N

© o N o O

Zavislost tvaru ¢ary O na tlaku
10. Vliv produ diodou na citlivost

Ve

11. Vypinani
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