Clektronova Paramagneticka Rezonance

Teorie a zakladni principy



Paramagnetické ¢astice
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Paramagnetické &astice

... Castice, které maji nenulovy magneticky moment. ..

Jsou to:

e lastice s nelplnym poctem elektronti ve valenéni slupce
(orbitalni moment)

e Castice s nenulovym celkovym spinem
(spinovy moment elektronti a jadra)

Celkovy magneticky moment je sloZen z jednotlivych pt¥ispévkd. Uplny
popis interakce mezi jednotlivymi momenty a p¥ipadné vnéjsim polem
je pomérné komplikovany a proto se ¢asto v praxi ptistupuje k poru-
chové metodé a uréitym aproximacim. Tak hovofime o typech vazby
mezi momenty, nap¥. spin-orbitalni, spin-spinova,. .. podle majoritniho
pfispévku k hamiltonianu.
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Magnetic field

Energiové hladiny paramagnetické &astice, kterd se nachazi v magnet-
Mezi

ickém poli, jsou vlivem tohoto magnetického pole
nimi pak miZe dojit k pfechoddim spojenym s absorpci &i emisi fotonu



Podminka EPR rezonance
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Podminka EPR rezonance

Vzorek obsahujici paramagnetické castice je  umisté€n  uvnit¥
mikrovinného rezonatoru, ktery se nachazi v homogennim mag-

netickém poli o indukci /5. Do rezonatoru je pfivadéno mikrovinné
zareni o konstantni frekvenci

kde

. Planckova konstanta

.. frekvence zareni

.. Landého g-faktor (efektivni g-faktor, vznikly kombinaci
spinového a orbitalniho g-faktoru)

.. Bohrliv magneton up = 47ffn
e

.. indukce magnetického pole




g-faktor

Alfred Landé



g-faktor

S pohybem elektronu (spin, orbitalni pohyb) — nebo protonu — je spo-
jen indukovany magneticky moment. Jak G¢inné je tento magneticky
moment indukovan charakterizuje bezrozmérné &islo zvané g-faktor (gy-
romagneticky faktor, faktor rozitépeni).

e elektronovy spinovy g-faktor gs spojeny se spinem
e clektronovy orbitalni g-faktror ¢; spojeny s orbitalnim momentem

e [ andého g-faktor ¢ spojeny jak se spinem, tak s orbitalnim mo-
mentem (jejich kvantov&-mechanickou kombinaci)

® neutronovy spinovy g-faktor

® protonovy spinovy g-faktor



Pro Landého g-faktor z poruchové teorie v aproximaci prvniho ¥adu, pro
slabé indukce magnetického pole plati

kde

S... vysledné spinové kvantové &islo, S = |s1 — Sa| ... [s1 + 9
L. .. vysledné orbitalni kvantové &islo, L = |l; — ly| ... |l1 + 1o

J... kombinace L a S, nap¥iklad pro LS-vazbu J = |L — S|...|L+ S|

Pro volny elektron bez interakce s okolim gg & 2 (p¥esnéji po zapotteni
relativistickych efektd gs = 2.00232) a g, = 1. V atomech a
molekulach je hodnota g; (faktoru spin-orbitalni interakce) vlivem okoli
zménéna.



Vybérova pravidla pro EPR pfechody
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Vybérova pravidla pro EPR pfechody

Kvantovy systém umoZiiuje pouze nékteré prechody. Tato omezeni jsou
popsana tzv. vybérovymi pravidly. Vybérova pravidla jsou uvadéna jako
povolené zmény v kvantovych ¢islech. Pro rlizna kvantova &isla existuji
rizna vybérova pravidla.

Pro elektrické dipolové prechody tak obvykle mame /A = 0.

Pro EPR prechody jsou povoleny A = 1.

Vybérova pravidla v8ak maji spiSe pravdépodobnostni charakter a pro
rizné systému jsou vice & méné efektivni.



Typicka EPR spektra vybranych atomu a molekul

Zakladni stav atomu kysliku, 1O(3P)

Elektronova konfigurace: ............. ... ... ... ... ..., 1s? 2s% 2p*
Pocet chybégjicich valenénich elektront:........................... 2
Celkovy spin:. . ... S =
Multiplicita: . ... ... . 254+1=3
Orbitdlni moment: ................ L=l —=1|...]li+16]=01,2
Pauliho vylu€ovaci princip:......................... zakazana L = 2
Vysledny orbitalni moment:............. L =1, oznalen jako stav P
Energiové hladiny: .......... ... ... ... .. ... .. ...... 3P,, 3Py, 3P
Povolené prechody: ............ ... .. ... .. ... .. ...... Am; = £1.
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Typickd EPR spektra vybranych atomu a molekul

V' zaznamenaném spektru zdkladniho stavu atomu kysliku jsou 4 &ary
naleZici 3Py prechodlim, obklopené 2 &arami naleZicimi 3P;.

Jak je ale mozZné, Ze ¢ty¥i Cary naleZici stejné hodnoté J maji rizné
hodnoty By? Aclkoliv pro vétsinu atomd miiZzeme pouZit aproximaci

AFE x B

atomarni kyslik je jeden z téch, kde se projevuji téZ vy$si mocniny
v Taylorové ¥adé Hamiltonianu, popisujiciho interakci elektromagnet-
ického za¥eni ze Zeemanovsky rozstépenymi hladinami. Tedy spravné
bychom méli psat

AEO(CIQB—I—CLQBQ—FG;;BB—F...

kde a; jsou konstanty.



Typickd EPR spektra vybranych atomu a molekul

Z3akladni stav atomu dusiku, *N(%S)

Elektronova konfigurace:............................... 1s? 252 2p3
Polet valendnich elektrond:.......... ... ... ... .. 3
Celkovy spin elektronl: .............. ... ... ... ... ... ..., S = %
Celkovy spin jadra:.......... ... I=1
Multiplicita: . ... . 254+1=14
Hyperjemnd struktura: ............... ... .. ... ... ... 21 +1=3
Orbitalni moment: .................... L=1L—10|...|Li+16L =0
Vysledny orbitalni moment: ............. L =0, oznalen jako stav S
Energiové hladiny: ...................... 45_3/2, 35_1/2, 453/2, 351/2
Povolené prechody:............... ... .. ... ........ Am; = 0, £1.




Typicka EPR spektra vybranych atomu a molekul

Stejné divody jako byly uvedeny pro kyslik, jsou zodpovédné za fakt, Ze
t¥i &ary maji rGizné hodnoty Bj. Zakladni stav dusiku je tedy oznalovan
453/2. V magnetickém poli se energiové hladiny $tépi na ¢tyfi hladiny
(2J 4 1). Pozorované 3 &iry maji stejnou intenzitu (pravdépodobnost
prechodu) a jsou separované o 3.7 x 1074 T.




Clektronova Paramagneticka Rezonance

Experiment

Princip detekce
Uspofadani experimentu
Optimalizace parametri



Synchronni detekce, detekéni dioda
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Absorpcni cara

intenzita magnetickeho pole [mT]

e umoZziiuje vyssi citlivost detekce

e k linedrné zvySovanému nebo sniZovanému magnetickému poli se
pridava stfidava sloZzka o konstantni frekvenci 100kHz a amplitudé
nastavitelné pro danou spektrélni &aru (amplituda modulace)

e dané hodnoty indukce magnetického pole B se tak dosahuje
nékolikrat opakované

e vysledny signdl dale jesté prochazi Gizkopdsmovym frekvenénim fil-
trem (100kHz) a vysledkem je méné& Sumu.

e vedlejSim produktem této metody je Ze zaznamenavame derivaci
absorpce



Schéma spektrometeru EPR
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Amplituda modulace magnetického pole

Vyznam pojmu amplituda modulace magnetického pole je patrny na
obrazku zobrazujiciho princip synchronni detekce
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Nejvétsi hodnoty p-t-p vysky Ize dosahnout pro amplitudu modulace

WA

okolo 1.5 az 2.0 krat vétsi neZ $itka skutedné nerozsifené Cary.



Amplituda modulace magnetického pole

Pro kvalitativni mé&feni viak potfebujeme linearni charakteristiku (aby-
chom mohli snadno udélat p¥epolet na jednotnou modulaci). Mame
tedy dvé moZnosti:

1. pouZit linedrni &ast narustu na charakteristice vyska ¢ary v zavislosti
na amplitudé modulace, nebo

2. namisto vyhodnocovani na zakladé vysky &ary pouZijeme druhou
integraci (ktera je v zavislosti na amplitud€ modulace linedrni).



Amplituda modulace magnetického pole

N s A — J%
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Vliv amplitudy modulace magnetického pole na tvar EPR Z&ary.



Absorpce mikrovinného zateni a vliv mé

mikrovinny
generator

nastavce
el.magnetu

vzorek

MéFicim vy

>

detekeni
dioda

mikrovinny

ficiho vykonu

nastavce
el.magnetu

generator

absorpcni konfigurace

/_

detekcni
dioda
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Blokové schéma principialniho usporadani.

ykonem se rozumi mikrovinny vykon zafeni, kterym ozafujeme

vzorek. V nenasyceném stavu se p¥i zvySeni méficim vykonu zvysi téz

absorpce.

Postupné se ale se zvySujicim vykonem dojde k saturaci

(kdy uZ vzorek neni schopen absorbovat 724dné dalsi za¥eni) a zvysime-
li vykon jesté vic, zacne absorpce dokonce klesat.



Absorpce mikrovinného zareni a vliv mé¥iciho vykonu

Vétsina pfistroji je konstruovana v reflexnim uspofadani. Ze zakona
zachovani energie jsou zmény v absorpci pfimo svazany se zmé&nami v
koeficientu odrazu a tak jsou vysledky identické.

Reflexni usporadani je pfitom konstrukéné i manipulaéné vyhodnéjsi.
Vzorek je umistén v rezonan¢ni dutiné. Diky vysokému Q-faktoru pak
vzorek interaguje s mnohem silngjSim mikrovinnym polem, nez kdyby
byl umistén p¥imo do mikrovinného svazku.

Umisténi EPR vzorku do rezonanéni dutiny navic umoZiiuje uritou
separaci magnetického a elektrického vf. pole a tedy i potlageni napt¥.
nerezonanéni dielektrické absorpce ve vzorku.



Vliv prostfedi na Sitku a tvar spektralni ¢ary EPR
Zadna spektralni ¢ara neni tplné monochromaticka.

Z principu neurditosti

AE - At ~h
Sitka ¢ary AE je nepfimo imérna dobé Zivota excitované &astice At.

Dale se mizZe &ara rozsifovat vlivem rlznych vné&jSich faktort, jako
napfiklad tlakové rozsiteni nebo Dopplerovo rozsifeni.



/

Tlakoveé rozsitreni

W e A A

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

Pt¥iklad tlakového srazkového rozsiteni. EPR ¢ara atomu kysliku, tlak
10-100Pa. Vzajemné srazky u atomu kysliku vedou ke zkresleni ener-
giovych hladin. Cty¥i &ry nélefici 3P, se pak p¥i vy&im tlaku sliji v
jedinou &aru.



Populace energiovych hladin

Mé&¥eny vzorek se obvykle sestavd z mnoha paramagnetickych &astic.
K jeho popisu se nejlépe hodi statisticky pfistup. V termodynamické
rovnovaze je statistické rozdéleni popsano Boltzmannovym rozdélenim:

Thupper exp < Eupper Elower) (1)
N)ower kT
To znamend, Ye v rezonanci, kdy —22 — exp( Z:I;) pro teplotu

Nower

T = 298K a frekvenci v = 9.75GHz (pdsmo X) je pom&r ~“22= — ().998,
tedy horni hladina md jen 0 0.2% niZ3i populaci neZ hladma spodm’. Ale
| tak maly rozdil populaci sta&i, aby p¥echody z niZsich hladin do vy3s3ich

byly ¢astéjsi a tedy aby mohla byt energie absorbovana.



Populace energiovych hladin

1. absorpce
2. spontanni emise
3. stimulovana emise

Stimulovana emise a absorpce probihaji se stejnou pravdépodobnosti.
Kdyby tedy existovaly pouze tyto dva procesy, nebude Zadny
makroskopicky efekt zesileni nebo zeslabeni elektromagnetického zareni
pozorovatelny.

Krom zafivych pfechodii miZe téZ dochazet k nezafivym re-
laxaénim procesiim, zplsobenych zejména srazkami, kdy je energie
dodana/odnesena jinou &astici. Tyto p¥echody jsou velmi duleZité, ji-
nak by ozafovani vzorku, d¥ive & pozdéji vedlo k vyrovnani populaci
obou hladin a Zadnou dalsi absorpci bychom nepozorovali.



Kalibrace pomoci O9

Zakladnim predpokladem je stavova rovnice idedlniho plynu
p =nkT (2)
pak mlzeme urdit absolutni koncentraci O,:

0] = 3)

e je paramagneticky (tudiZ nasi metodou detekovatelny)

® je sam o sobé inertni



Kalibrace pomoci O9

Rekn&me t¥eba, Ye zjiktujeme koncentraci N. Plat

o S xdd
0.~ N7 X0,dH ¥

zde x” je imagindrni &ast magnetické susceptibility. Integraly [ x"dH

[N]

jsou Uumérné druhym integrdlim pr¥es zaznamenané EPR &iry (prvni
integraci ziskame skute¢nou absorpéni &aru z jeji derivace, druhym in-
tegrovanim zjistime plochu pod absorpéni k¥ivkou, ktera je imé&rna kon-
centraci).

Koeficient (), vztaZeny k &afe C molekularniho kysliku, je naptiklad
pro dusik N(*S) (pro jednu ze t¥i &ar — vdechny jsou stejn& intenzivni)
Qn = 5.88 x 1073, pro atomarni kyslik O(°P), signél sloZeny ze viech
Sesti &ar by to bylo Qo = 2.02 x 1073.



Kalibrace pomoci O9

Zpravidla pro kazdou &aru je tfeba nastavit parametry mé¥eni trochu
jinak (jinou amplitudu modulace, jinou 3itku rozmitani, jiny méfici
vykon,...). Pro G&ely kalibrace na absolutni koncentraci je pot¥eba
je prepoditat na jednotnou hodnotu. Mame-li tedy napfiklad uréit ab-
solutni koncentraci [N], bude platit

N Iy M 2 (To\° (XN—X0,)
% =N X I—Nx M02 X (—\\;/VN) X ( 02) X 10%& (5)
2 09 N o))

kde

In ...druhy integral,

My ...amplituda modulace,

Wy ... 8itka rozmitani (pro spravné jednotky viz. Tabulka ?77),
Ty ...¢as rozmitani,

XN ... utlum (v decibelech)



Kalibrace pomoci O9

Stupné $itky rozmitani nemaji linearni charakter a je proto tfeba pouZit
prevodni tabulku

(pFepinal Sweep width)

1 2 3 4 5
O, 35 70 168 339 664
N 53 91 200 391 764
O 55 91 193 365 710

P¥evodni tabulka pro 3itky rozmitani. (Uvedené hodnoty jsou v
Gauss/12min, byly zjist&ny na zaklad€ mé&Feni indukce magnetického
pole p¥i rliznych Sitkach rozmitani).

Nap¥iklad, pokud jsme méfili [Os] na &tvrtém stupni Sitky rozmitdni
a N na prvnim stupni Sitky rozmitani, bude prevodni faktor

2 9
(v} = (&)



Dohasinajici dusikové plasma

. |
| (short-lived afterglow) |(far remote afterglow)
| SLA | FRA

[ |
N 2 = ’ | |
| |

discharge

Schéma oblasti dusikového dohasinani.
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Experimentalni usporadan

reflektometer

[

dutina
surfatronu

@ merici
rezonator vybojova trubice
.

C = pe———
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rotacni
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Dvé mozZnosti pridavani primési:

pol
EPR el.magnetu magnetron
JEOL 2.45 GHz

N2 +O2 N,
\ dutina \ dutina
surfatronu @urfaﬂonu
% L
. A I i
- do dohasinani ) kremenna trubice
kremenna trubice tenka kapilara

a) ve smé&si s hl. plynem do vyboje b) do dohas. plazmatu (aZ za surfatron)



