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Elektronová Paramagnetická Rezonance

Teorie a základńı principy
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Paramagnetické částice



•First •Prev •Next •Last •Go Back •Full Screen •Close •Quit

Paramagnetické částice

. . . částice, které maj́ı nenulový magnetický moment. . .

Jsou to:

• částice s neúplným počtem elektronů ve valenčńı slupce

(orbitálńı moment)

• částice s nenulovým celkovým spinem

(spinový moment elektronů a jádra)

Celkový magnetický moment je 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 poru-

chové metodě a určitým aproximaćım. Tak hovǒŕıme o typech vazby

mezi momenty, nap̌r. spin-orbitálńı, spin-spinová,. . . podle majoritńıho

p̌ŕıspěvku k hamiltoniánu.
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Zeemanův jev
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Zeemanův jev
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Magnetic field

Energiové hladiny paramagnetické částice, která se nacháźı v magnet-

ickém poli, jsou vlivem tohoto magnetického pole rozštěpeny. Mezi

nimi pak může doj́ıt k p̌rechodům spojeným s absorpćı či emiśı fotonu.
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Podḿınka EPR rezonance

h ν

SN N S

hν = gJµBB0
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Podḿınka EPR rezonance

Vzorek obsahuj́ıćı paramagnetické částice je uḿıstěn uvniťr

mikrovlnného rezonátoru, který se nacháźı v homogenńım mag-

netickém poli o indukci B. Do rezonátoru je p̌riváděno mikrovlnné

zá̌reńı o konstantńı frekvenci ν.

hν = gJµBB0

kde

h. . . Planckova konstanta

ν. . . frekvence zá̌reńı

gJ . . . Landého g-faktor (efektivńı g-faktor, vzniklý kombinaćı

spinového a orbitálńıho g-faktoru)

µB. . . Bohr̊uv magneton µB = eh
4πme

B. . . indukce magnetického pole
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g-faktor

Alfred Landé
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g-faktor

S pohybem elektronu (spin, orbitálńı pohyb) – nebo protonu – je spo-

jen indukovaný magnetický moment. Jak účinně je tento magnetický

moment indukován charakterizuje bezrozměrné č́ıslo zvané g-faktor (gy-

romagnetický faktor, faktor rozštěpeńı).

Rozlǐsujeme

• elektronový spinový g-faktor gS spojený se spinem

• elektronový orbitálńı g-faktror gL spojený s orbitálńım momentem

• Landého g-faktor gJ spojený jak se spinem, tak s orbitálńım mo-

mentem (jejich kvantově-mechanickou kombinaćı)

• neutronový spinový g-faktor gn

• protonový spinový g-faktor gp
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Pro Landého g-faktor z poruchové teorie v aproximaci prvńıho řádu, pro
slabé indukce magnetického pole plat́ı

gJ = gL

J(J + 1)− S(S + 1) + L(L + 1)

2J(J + 1)

+gS

J(J + 1) + S(S + 1)− L(L + 1)

2J(J + 1)

≈ 1 +
J(J + 1)− L(L + 1) + S(S + 1)

2J(J + 1)

kde

S. . . výsledné spinové kvantové č́ıslo, S = |s1 − s2| . . . |s1 + s2|
L. . . výsledné orbitálńı kvantové č́ıslo, L = |l1 − l2| . . . |l1 + l2|
J . . . kombinace L a S, nap̌ŕıklad pro LS-vazbu J = |L− S| . . . |L + S|

Pro volný elektron bez interakce s okoĺım gS ≈ 2 (p̌resněji po započteńı
relativistických efekt̊u gS = 2.00232) a gL = 1. V atomech a
molekulách je hodnota gJ (faktoru spin-orbitálńı interakce) vlivem okoĺı
změněna.
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Výběrová pravidla pro EPR p̌rechody
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Výběrová pravidla pro EPR p̌rechody

Kvantový systém umožňuje pouze některé p̌rechody. Tato omezeńı jsou

popsána tzv. výběrovými pravidly. Výběrová pravidla jsou uváděna jako

povolené změny v kvantových č́ıslech. Pro r̊uzná kvantová č́ısla existuj́ı

r̊uzná výběrová pravidla.

Pro elektrické dipólové p̌rechody tak obvykle máme ∆m = 0.

Pro EPR p̌rechody jsou povoleny ∆m = ±1.

Výběrová pravidla však maj́ı sṕı̌se pravděpodobnostńı charakter a pro

r̊uzné systému jsou v́ıce či méně efektivńı.
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Typická EPR spektra vybraných atomů a molekul

Základńı stav atomu kysĺıku, 16O(3P)

Elektronová konfigurace: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1s2 2s2 2p4

Počet chyběj́ıćıch valenčńıch elektronů: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2

Celkový spin: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . S = 1

Multiplicita: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2S + 1 = 3

Orbitálńı moment: . . . . . . . . . . . . . . . . L = |l1 − l2| . . . |l1 + l2| = 0, 1, 2

Pauliho vylučovaćı princip: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . zakázána L = 2

Výsledný orbitálńı moment: . . . . . . . . . . . . . L = 1, označen jako stav P

Energiové hladiny: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3P2,
3P1,

3P0

Povolené p̌rechody: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ∆mj = ±1.

3P1
3P1

3P2

m j3P0 0

3P2

3P1

−2

−1

0
1

2

B=0 B>0

1
0

−1
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Typická EPR spektra vybraných atomů a molekul

Základńı stav atomu kysĺıku, 16O(3P)

V zaznamenaném spektru základńıho stavu atomu kysĺıku jsou 4 čáry

nálež́ıćı 3P2 p̌rechodům, obklopené 2 čarami nálež́ıćımi 3P1.

Jak je ale možné, že čty̌ri čáry nálež́ıćı stejné hodnotě J maj́ı r̊uzné

hodnoty B0? Ačkoliv pro věťsinu atomů můžeme použ́ıt aproximaci

∆E ∝ B

atomárńı kysĺık je jeden z těch, kde se projevuj́ı též vyš̌śı mocniny

v Taylorově řadě Hamiltoniánu, popisuj́ıćıho interakci elektromagnet-

ického zá̌reńı ze Zeemanovsky rozštěpenými hladinami. Tedy správně

bychom měli psát

∆E ∝ a1B + a2B
2 + a3B

3 + . . .

kde ai jsou konstanty.
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Typická EPR spektra vybraných atomů a molekul

Základńı stav atomu duśıku, 14N(4S)

Elektronová konfigurace:. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1s2 2s2 2p3.

Počet valenčńıch elektronů: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

Celkový spin elektronů: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . S = 3
2

Celkový spin jádra: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I = 1

Multiplicita: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2S + 1 = 4

Hyperjemná struktura: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2I + 1 = 3

Orbitálńı moment: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . L = |l1 − l2| . . . |l1 + l2| = 0

Výsledný orbitálńı moment: . . . . . . . . . . . . . L = 0, označen jako stav S

Energiové hladiny: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4S−3/2,
3S−1/2,

4S3/2,
3S1/2

Povolené p̌rechody: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ∆mj = 0,±1.
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Typická EPR spektra vybraných atomů a molekul

Základńı stav atomu duśıku, 14N(4S)

Stejné důvody jako byly uvedeny pro kysĺık, jsou zodpovědné za fakt, že

ťri čáry maj́ı r̊uzné hodnoty B0. Základńı stav duśıku je tedy označován
4S3/2. V magnetickém poli se energiové hladiny štěṕı na čty̌ri hladiny

(2J + 1). Pozorované 3 čáry maj́ı stejnou intenzitu (pravděpodobnost

p̌rechodu) a jsou separované o 3.7× 10−4 T.

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



•First •Prev •Next •Last •Go Back •Full Screen •Close •Quit

Elektronová Paramagnetická Rezonance

Experiment

Princip detekce
Uspǒrádáńı experimentu
Optimalizace parametr̊u
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Synchronńı detekce, detekčńı dioda
A

bs
or

pc
ni
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ar

a

100kHz
modulace pole

intenzita magnetickeho pole [mT]

100kH
z

detekovany E
P

R
 signal

intenzita magnetickeho pole [mT]

• umožňuje vyš̌śı citlivost detekce

• k lineárně zvyšovanému nebo snižovanému magnetickému poli se

p̌ridává sťŕıdavá složka o konstantńı frekvenci 100kHz a amplitudě

nastavitelné pro danou spektrálńı čáru (amplituda modulace)

• dané hodnoty indukce magnetického pole B se tak dosahuje

několikrát opakovaně

• výsledný signál dále ještě procháźı úzkopásmovým frekvenčńım fil-

trem (100kHz) a výsledkem je méně šumu.

• vedleǰśım produktem této metody je že zaznamenáváme derivaci

absorpce
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Schéma spektrometeru EPR

ωRF0B = B   + B     sin(   t)
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rezonator
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modulacni
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+

−
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Amplituda modulace magnetického pole

Význam pojmu amplituda modulace magnetického pole je patrný na

obrázku zobrazuj́ıćıho princip synchronńı detekce

A
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Nejvěťśı hodnoty p-t-p výšky lze dosáhnout pro amplitudu modulace

okolo 1.5 až 2.0 krát věťśı než š́ı̌rka skutečné nerozš́ı̌rené čáry.
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Amplituda modulace magnetického pole

Pro kvalitativńı mě̌reńı však poťrebujeme lineárńı charakteristiku (aby-

chom mohli snadno udělat p̌repočet na jednotnou modulaci). Máme

tedy dvě možnosti:

1. použ́ıt lineárńı část nárustu na charakteristice výška čáry v závislosti

na amplitudě modulace, nebo

2. naḿısto vyhodnocováńı na základě výšky čáry použijeme druhou

integraci (která je v závislosti na amplitudě modulace lineárńı).
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Amplituda modulace magnetického pole

0.1 0.2 0.5 1.0

2.0 3.0 4.0 5.0

6.0 7.0 8.0 9.0

Vliv amplitudy modulace magnetického pole na tvar EPR čáry.
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Absorpce mikrovlnného zá̌reńı a vliv mě̌ŕıćıho výkonu

detekcni
dioda

el.magnetu
nastavce

el.magnetu
nastavce

detekcni
dioda

generator
mikrovlnny generator

mikrovlnny

vzorek vzorek

absorpcni konfigurace reflexni konfigurace

Blokové schéma principiálńıho uspǒrádáńı.

Mě̌ŕıćım výkonem se rozuḿı mikrovlnný výkon zá̌reńı, kterým ozǎrujeme

vzorek. V nenasyceném stavu se p̌ri zvýšeńı mě̌ŕıćım výkonu zvýš́ı též

absorpce. Postupně se ale se zvyšuj́ıćım výkonem dojde k saturaci

(kdy už vzorek neńı schopen absorbovat žádné daľśı zá̌reńı) a zvýš́ıme-

li výkon ještě v́ıc, začne absorpce dokonce klesat.
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Absorpce mikrovlnného zá̌reńı a vliv mě̌ŕıćıho výkonu

Reflexńı uspǒrádáńı

Věťsina p̌ŕıstroj̊u je konstruována v reflexńım uspǒrádáńı. Ze zákona

zachováńı energie jsou změny v absorpci p̌ŕımo svázány se změnami v

koeficientu odrazu a tak jsou výsledky identické.

Reflexńı uspǒrádáńı je p̌ritom konstrukčně i manipulačně výhodněǰśı.

Vzorek je uḿıstěn v rezonančńı dutině. D́ıky vysokému Q-faktoru 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.
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Vliv prosťred́ı na š́ı̌rku a tvar spektrálńı čáry EPR

Žádná spektrálńı čára neńı úplně monochromatická.

Z principu neurčitosti

∆E ·∆t ∼ ~

š́ı̌rka čáry ∆E je nep̌ŕımo úměrná době života excitované částice ∆t.

Dále se může čára rozšǐrovat vlivem r̊uzných vněǰśıch faktor̊u, jako

nap̌ŕıklad tlakové rozš́ı̌reńı nebo Dopplerovo rozš́ı̌reńı.



•First •Prev •Next •Last •Go Back •Full Screen •Close •Quit

Tlakové rozš́ı̌reńı

12Pa 39Pa 53Pa 60Pa

70Pa 75Pa 88Pa 113Pa

Př́ıklad tlakového srážkového rozš́ı̌reńı. EPR čára atomu kysĺıku, tlak
10-100Pa. Vzájemné srážky u atomu kysĺıku vedou ke zkresleńı ener-
giových hladin. Čty̌ri čáry nálež́ıćı 3P2 se pak p̌ri vyšš́ım tlaku slij́ı v
jedinou čáru.
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Populace energiových hladin

Mě̌rený vzorek se obvykle sestává z mnoha paramagnetických částic.

K jeho popisu se nejlépe hod́ı statistický p̌ŕıstup. V termodynamické

rovnováze je statistické rozděleńı popsáno Boltzmannovým rozděleńım:

nupper

nlower
= exp

(
−Eupper − Elower

kT

)
(1)

To znamená, že v rezonanci, kdy
nupper
nlower

= exp
(
− hν

kT

)
, pro teplotu

T = 298K a frekvenci ν = 9.75GHz (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 vyšš́ıch

byly častěǰśı a tedy aby mohla být energie absorbována.
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Populace energiových hladin

Zá̌rivé p̌rechody

1. absorpce

2. spontánńı emise

3. stimulovaná emise

Stimulovaná emise a absorpce prob́ıhaj́ı se stejnou pravděpodobnost́ı.

Kdyby tedy existovaly pouze tyto dva procesy, nebude žádný

makroskopický efekt ześıleńı nebo zeslabeńı elektromagnetického zá̌reńı

pozorovatelný.

Nezá̌rivé p̌rechody

Krom zá̌rivých p̌rechodů může též docházet k nezá̌rivým re-

laxačńım proces̊um, způsobených zejména srážkami, kdy je energie

dodána/odnesena jinou částićı. Tyto p̌rechody jsou velmi důležité, ji-

nak by ozǎrováńı vzorku, ďŕıve či později vedlo k vyrovnáńı populaćı

obou hladin a žádnou daľśı absorpci bychom nepozorovali.
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Kalibrace pomoćı O2

Z čeho p̌ri kalibraci vycháźıme:

Základńım p̌redpokladem je stavová rovnice ideálńıho plynu

p = nkT (2)

pak můžeme určit absolutńı koncentraci O2:

[O2] =
p

kT
(3)

Proč zrovna O2:

• je paramagnetický (tud́ıž naš́ı metodou detekovatelný)

• je sám o sobě inertńı
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Kalibrace pomoćı O2

Srovnáńı śıly signálu pro kalibračńı a mě̌rený vzorek.

Řekněme ťreba, že zjǐstujeme koncentraci N. Plat́ı

[N]

[O2]
= QN

∫
χ′′

NdH∫
χ′′

O2
dH

(4)

zde 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 in-

tegrováńım zjist́ıme plochu pod absorpčńı ǩrivkou, která je úměrná kon-

centraci).

Koeficient Q, vztažený k čá̌re C molekulárńıho kysĺıku, je nap̌ŕıklad

pro duśık N(4S) (pro jednu ze ťŕı čar – všechny jsou stejně intenzivńı)

QN = 5.88× 10−3, pro atomárńı kysĺık O(3P), signál složený ze všech

šesti čar by to bylo QO = 2.02× 10−3.
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Kalibrace pomoćı O2

Přepočet nastavených parametr̊u p̌ŕıstroje

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 je poťreba

je p̌repoč́ıtat na jednotnou hodnotu. Máme-li tedy nap̌ŕıklad určit ab-

solutńı koncentraci [N], bude platit

[N]

[O2]
=QN ×

IN
IO2

×MO2

MN
×

(
WN

WO2

)2

×
(

TO2

TN

)2

× 10
(XN−XO2

)
20 (5)

kde

IN . . . druhý integrál,

MN . . . amplituda modulace,

WN . . . š́ı̌rka rozḿıtáńı (pro správné jednotky viz. Tabulka ??),

TN . . . čas rozḿıtáńı,

XN . . . útlum (v decibelech)



•First •Prev •Next •Last •Go Back •Full Screen •Close •Quit

Kalibrace pomoćı O2

Stupně š́ı̌rky rozḿıtáńı nemaj́ı lineárńı charakter a je proto 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

Převodńı tabulka pro š́ı̌rky rozḿıtáńı. (Uvedené hodnoty jsou v

Gauss/12min, byly zjǐstěny na základě mě̌reńı indukce magnetického

pole p̌ri r̊uzných š́ı̌rkách rozḿıtáńı).

Nap̌ŕıklad, pokud jsme mě̌rili [O2] na čtvrtém stupni š́ı̌rky rozḿıtáńı

a N na prvńım stupni š́ı̌rky rozḿıtáńı, bude p̌revodńı faktor(
WN
WO2

)2

=
(

53
339

)2
.
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Dohaśınaj́ıćı duśıkové plasma

N2

(short−lived afterglow)

SLA FRA
(far remote afterglow)

discharge

pink afterglow

Lewis−Reyleigh afterglow

Schéma oblast́ı duśıkového dohaśınáńı.
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Experimentálńı uspǒrádáńı

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

Dvě možnosti p̌ridáváńı p̌ŕıměsi:

dutina

N   + O22

surfatronu

kremenna trubice

O2

N 2

surfatronu
dutina

tenka kapilara
do dohasinani kremenna trubice

a) ve směsi s hl. plynem do výboje b) do dohas. plazmatu (až za surfatron)


