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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

spliiuji 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 zdsadni vyznam
téZ nukledrni magneticky moment (spinovy magneticky moment protondi a neutronti); naopak jadra,
ktera maji sudy polet protond i neutrond, maji nulové spinové kvantové &islo a tudiz nemaji jaderny
magneticky moment.

Celkovy magneticky moment je potom sloZzen z jednotlivych ptispévkd. Uplny popis interakce
mezi jednotlivymi momenty a pfipadné vnéj$im polem je pomérné komplikovany a proto se Casto
v praxi pristupuje k poruchové metod€ a uréitym aproximacim. Tak hovofime o typech vazby mezi
momenty, nap¥. spin-orbitdlni, spin-spinova, ... podle majoritniho p¥ispévku k hamiltonidnu.

Momenty se scitaji vektorové, ale pt¥i zachovani principl kvantovani a principu neuritosti. Je
nutno si uvédomit, Ze nezndme v8echny 3 slozky magnetického momentu, ale jen jeho velikost a
primé&t do vyznaéného sméru.

1.2 Zeemaniv jev

Experimentdlnim diikazem existence magnetickych moment(i v atomu bylo spektroskopické po-
zorovani rozstépeni spektralnich &ar svételného zdroje v magnetickém poli.

Obrazek 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
Cisly n, I, m;, mg. S pohybem elektronu kolem jadra je spojen jak mechanicky, tak i magneticky
moment. Velikost magnetického orbitdIniho momentu je

= —26;;\/[(1 +1) = —pp\/I(I + 1)

kde pp je Bohriv magneton. Priimét tohoto momentu do vyznamného sméru je

Hiz = —HBNY

Obdobné ma spinovy magneticky moment velikost

s = —gsppy/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...). Primé&t tohoto momentu do vyznamného sméru je

Hsz = —GsftBMs
Uplny mechanicky moment elektronu je sou¢tem dil¢ich mechanickych momenti
J=L+S§

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

t = —gikpy/j(j+1)

je Landého faktor (1 < g; < 2) a priimét do vyznamného sméru je

_ j(5+1)—1(1+1)+s(s+1)
kde gj =1 + AY 2jG+1)

Hjz = —gj1B1;

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 = —p;-B=—p;,B=—gjupm;B

Vznikne tak soustava 2j+1 (mj=—j..j) ekvidistantnich energiovych podhladin, kde se sousednf{
podhladiny od sebe lisi o energii g;1.p B, viz napt. obrazek 3. A tak se prechod 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 jednoduchd teorie plati pouze pro jednoelektronovy systém bez vlivu jadra i okoli a slabé
magnetické pole. V praxi je pak potfeba zapoéitat existenci vice elektrond v atomu (LS vazba, jj
vazba), nelinedrnimi efekty (perturbace vyssich ¥ada), vliv jaderného spinu, vliv okolnich atomi i
kone¢né moznost Uplného oddéleni kvantovani orbitdIniho a spinového momentu v silnych magne-
tickych polich (Paschen-Backiv jev).

1.3 Jev elektronové paramagnetické rezonance

Nejcastéji jsou zarivé pfechody 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&7né dosaZitelnd magnetickd pole (10° - 10! T) a b&*né g-faktory spadaji tyto fotony do
mikrovinné oblasti, pfesnéji do oblasti centimetrovych vin.

Metoda EPR je zaloZenad pravé na méreni absorpce mikrovinného za¥eni na ptfechodech mezi
Zeemanovsky rozsté€penymi hladinami. Vzorek obsahujici paramagnetické &astice je umistén do ho-
mogenniho magnetického pole o indukci B. Na vzorek se pfivadi monochromatické mikrovinné zareni
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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@im spojenym s absorpci ¢i emisi fotonu.

o frekvenci v. MéFi se absorpce tohoto mikrovinného za¥eni v zavislosti na v nebo B. Z predchozi
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)

Elektronova konfigurace zakladniho stavu atomu kysliku je 1s? 2s? 2p*. To znamend Ze ve valen&ni
slupce jsou 4 elektrony a 2 chybi do uplného zaplnéni. MiZeme pouzit Hundovo pravidlo: do zaplnéni
slupky chybi 2 elektrony, celkovy spin je tedy S = 1 a multiplicita 25+ 1 = 3. Pro orbitdIni moment
mame L = |l — lo|...|l1 + ls] = 0,1,2, ale protoze L = 2 je zakdzand Pauliho vylu€ovacim
principem, orbitdlni moment v zakladnim stavu je tedy L = 1, ktery je oznalen jako P stav. Protoze
J=I|L-S|...|L+S|=0,1,2 mdme pt¥i energiové hladiny 3P, 3P; and 3P,. Povolené ptechody
jsou Am; = +1.
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(a) spektrum O(P) (b) energiové hladiny O(®P)

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

V zaznamenaném spektru (Obrdzek 3) jsou &ty¥i &ary ndleZici 2P, prechodiim, obklopené dvéma
&arami naleZicimi 3P;. 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 « B a nemél
by tedy byt Zadny rozdil v energii pro tyto Ctyfi prechody. My jsme v8ak (v ramci zjednodueni, které je

pro vétSinu EPR &ar opravnéné) zanedbali vy&3i ¥ady rozvoje poruchového hamiltonidnu popisujiciho
na$ systém interagujicich magnetickych momentd. Ve skute€nosti ve vztahu (1) vystupuji téZ vysi



mocniny indukce magnetického pole, AE o< a; B+ayB?+asB>+. . ., kde a; jsou konstanty. Systém

Zar je centrovan na g:1+2'(2“)_22(%;1%;&'(1“)

N

Atomarni dusik "*N(*S)

Elektronové konfigurace zakladniho stavu dusikového atomu N je 1s? 2s? 2p3. Dusik m3 t¥i elek-
trony v nezaplnéné slupce. Celkovy spin je tedy S = % a vysledny orbitdIni moment L = 0. Potom
J = % Zakladn{ stav dusiku je tedy oznaovan *Ss /2. V magnetickém poli se energiové hladiny $t&pi

na Ctyfi hladiny (2J + 1).

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

Jeliko? je ale spin jadra 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 nerozliitelnou trojici. Tyto trojice
vSak diky interakci mezi jadernym a elektronovym momentem maji odlisné hodnoty Bj. Systém &ar
je centrovdn na g=2.

Atomarni dusik *N(*S)

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

Atomarni vodik 'H(?S)

Zakladni stav je 2S; 5, protoze S=1/2, L=0, J = % Je nutno zapoditat jaderny moment [ =
povolené prechody jsou Am; = 0, +1. Vysledkem je dublet centrovany na g=2.

1
2,
Molekuldrni kyslik O(*X)

Molekula kysliku v zadkladnim stavu ma dva nepdrované 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 usporadani, synchronni detekce
Abychom dosahli rezonance, je nutné pfizplsobit v a B tak, aby spliiovala rezonanéni podminku

(1). Z experimentalniho hlediska je vyrazn& snazsi ménit indukci magnetického pole neZ ménit frek-
venci mikrovinného zafeni, proto nechavame 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 Obrdzek 5).
Protoze plati zachon zachovani energie, jsou zmény v absorpci pfimo svazany se zménami v koefici-
entu odrazu a tak jsou vysledky identické. Reflexni uspo¥adani je pfitom konstrukéné i manipulaéné
vyhodnéjsi. Vzorek nebyvd umistén jednoduse do mikrovinného vedeni, ale do rezonan&ni dutiny
(viz Obrazek 6) . Diky vysokému Q-faktoru (kvalit&) rezondtoru pak vzorek interaguje s mnohem
siln&j8im mikrovinnym polem, nez kdyby byl umistén pfimo do mikrovinného svazku. Umisténi EPR
vzorku do rezonanéni dutiny navic umoziuje urlitou separaci magnetického a elektrického vf. pole
a tedy i potlaleni napf. nerezonanini dielektrické absorpce ve vzorku.

klystron detekcni uzkopasmovy
dioda zesilovac 100kHz

attenuator -
’ > > %C citlivy
zesilovac

¥

PC / zapisovac

modulacni civky

\ rezonator

= nastavce
elektromagnetu

referencni signal

WV
B =By + Brg sin(wt) ) 100 kHz
modulacni
zdroj
100kHz

Obrazek 6: Blokové schéma EPR spektrometru.



Pro zvySeni 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 p¥es rezonanéni kfivku
absorpéni mikrovinny signal modulovany stejnou frekvenci, jehoZz amplituda je umérna derivaci ab-
sop¢ni kFivky. Tento signal je usmé&rnén (viz. Obrdzek 6) a jeho 100 kHz obdlka st¥idavé zesilena
a frekvenéné omezena tzkopdasmovym frekvenénim filtrem. Na zavér je signdl synchronné demodu-
lovan vynasobenim sinusovym signalem o f=100 kHz. Stejnosmérnd slozka po demodulaci je pak
Gmérna znaéné zesilené derivaci absorpéni k¥ivky jen s minimalnim mnoZstvim Sumu. Vyhoda tohoto
uspofadani proti pfimému zesileni je transpozice signdlu z DC oblasti, kde je p¥itomen vysoky 1/f
Sum detekéni diody do oblasti kolem 100 kHz, kde je jiZ tento Sum zanedbatelny.

100kHz
modulace pole

intenzita magnetickeho pole [mT]

Absorpcni cara
feubis Y43 Auenoyaiep
ZH)00T

intenzita magnetickeho pole [mT]

(a) absorpce (b) vyslednym signdlem je derivace

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

Pokud bychom chtéli zobrazit absorpcni ¢aru, bylo by nutné tento derivovany signdl zintegro-
vat. Obdobné pro plochu pod absorp¢ni €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 a7 2.0 krat v&tsi
neZ Sitka skutecné nerozsitené &ary. Pro kvalitativni méFeni v8ak pot¥ebujeme linearni charakteristiku
(abychom mohli snadno udé&lat p¥epocet na jednotnou modulaci pfi vzajemném porovnavani riiznych
¢ar). Mdme tedy dv& moZnosti: a) pouZijeme druhy integral (ktery je v zdvislosti na amplitudé
modulace linedrni) nebo b) miZzeme pouZit jednoduge vysku &ary, ale jen v linedrni &ast ndrustu vysky
Cary v zavislosti na amplitudé modulace. Principidlné spravnéjsi ale naro¢néjsi je prvni varianta.

2.3 Absorpce mikrovinného zazeni a populace energiovych hladin

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

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

Nupper = exp (_ Eupper - Elower)

T (2)

Nower

To znamena, Ze pro teplotu T=300 K a rozstépeni odpovidajici frekvenci fotonu v=10 GHz
(mikrovinné pasmo X) je pomg&r = Zupper — () 998, tedy horni hladina m3 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 absorbovana.

MoZné jsou t¥i druhy za¥ivych prechodi: (i) absorpce, (ii) spontanni emise, (iii) stimulovand
emise. Pro stejné populace horni a spodni hladiny probihd stimulovand emise a absorpce se stejnou
pravdépodobnosti. Kdyby tedy existovaly pouze tyto dva procesy, po¢ate¢ni rozdil v populacich se
rychle vyrovna a v dlsledku nebude pozorovan zadny makroskopicky efekt zesileni nebo zeslabeni
toku fotonl. Pro udrZeni trvalé absorpce je tedy nutny proces ktery depopuluje horni hladinu. Kromé
zativych prechodl mizZe téz dochdzet k nezafivym relaxaénim procesiim, zpisobenych zejména
srazkami, kdy je energie odnesena jinou &astici. P¥i béZnych podminkdch EPR jsou tyto relaxa¢ni
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procesy mnohem vyznamnéjsi neZ spontanni emise. Nestadi-li rychlost relaxace, protoZe foton{ do-
padd , nezvlddnutelné“mnoZstvi, populace se vyrovnaji a dojde k saturaci (nasyceni) prechodu.

Zvysujeme-li tedy postupn& mé¥ici vykon (mikrovinny vykon, ktery je p¥ivddén do rezonatoru
se vzorkem), pozorujeme zpotatku olekavany linedrni narist absorpce. Od ur&ité hodnoty méficiho
vykonu se v8ak uZ absorpce nezvy3uje, protoZe dochazi k saturaci. Na Obrazku 9 je zobrazena vyska
ary, im&rna druhé odmocnin& z absorbovaného vykonu. Sitka &ary miize byt taky ovlivnéna.
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N s

Obrazek 9: Ukdzka zavislosti vysky a itky ¢ary na méficim vykonu.

Y/ _ 7 s

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&n& mé&¥iciho 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 Vliv prostiedi na Sifrku a tvar spektralni ¢ary EPR

T4 e

Z5dna spektrélni &ara nenf Gpln& monochromatickd — z Heisenbergova principu neurditosti plyne
AFE - At ~h

je 8itka ¢ary AFE nepfimo Uimérna dobé Zivota At excitované &astice. Kromé této prirozené sirky
¢ary se mize ara rozsifovat vlivem rliznych vnéjsich faktor(, jako naptiklad vlivem srazek s ostatnimi
Casticemi ( tlakové rozsirend) nebo vlivem tepelného pohybu absorbujici €astice (Dopplerovo rozsitend).
Z kvantové teorie srazkovych procesii plyne, Ze ke srazkovému rozsifeni dochadzi jen u stavi s ne-
nulovym orbidlnim momentem. Tj. s stavy nejsou tlakové rozsifeny. Proto Ize nap¥. ¢aru atomarniho
dusiku naméFit pfi atmosférickém tlaku, zatimco ¢ary atomi kysliku se zna&né rozsituji uz pti tlaku
stovek Pa (viz Obrazek 10).

2.5 Parametry spektralni ¢ary EPR

Spektrélni ¢aru EPR Ize charakterizovat jeji polohou (By p¥i kterém dochazi k rezonanci), inten-
zitou (mira do jaké je dopadajici mikrovinné za¥eni absorbovano), sirkou a profilem (vypovida o
elektronové konfiguraci, relaxagnich procesech, elektromagnetickém okoli, ...). KaZdy druh para-
magnetické &astice (naptiklad MN(%S), N(*S), O(3P), 'H(%S), 02(3%), NO(*II), ...) ma jinou

9
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) 12Pa ) 39Pa ) 53Pa (d) 60Pa
) 70Pa ) 75Pa ) 88Pa ) 113Pa

Obrazek 10: P¥iklad tlakového srdzkového rozsiteni. EPR &ara atomu kysliku, tlak 10-100 Pa.
Vz4jemné srazky u atomu kysliku vedou ke rozostfeni energiovych hladin. Cty¥i &ary naleZici 3P,
se pak pfi vyssim tlaku sliji v ¢aru jedinou.

rezonan¢ni indukci magnetického pole By pro danou mikrovinnou frekvenci v p¥i které dochazi k
absorpci a &ary se lisi téz Sitkou a profilem.

V EPR spektroskopii se typicky zaznamenavd derivace absorpéni ¢ary. Ma vyznam zavést pro ni
téZ pojmy vyska a Sitka jak je to béZné u klasické spektralni ¢ary. Vzhledem k charakteristickému
tvaru izolovanych EPR ¢&ar je intuitivni mé¥it vySku a $itku 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 Zasto jest&
stru¢néji jen vyska a Sitka ¢ary.

¢
X
g ©
- > %
2 p-t-f sirka N
a
—_—
(a) zaznamenand derivace absorp¢ni &ary (b) absorp&ni &éra

Obrazek 11: Vyska a Sitka ¢ary v EPR spektroskopii.
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2.6 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 rozmitani: 5 min - 120 min
e méfici vykon: 10 W - 100 mW
e napéti na modulaénich civkach: 50 mV - 10 V

e citlivost pro N: 10'2 cm~3

2.7 Typické nastaveni pro vybrané spektralni ¢ary

sweep | sweep | amplituda | méFici | pozice

width time modulace | vykon | &ary

fstuperi] | [min] | [V] | [uW] | [mV]
O, ¢ara C 4 15 4-10 44.262
O(®P) 4 15 10 35.330
HN(1S),15N(1S) 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.

11



(a) foto aparatury
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O 0O Oee
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mg. pole

|

|
zap./vyp.  sirka stupen
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©
0 o o

O ©

vykon zap./vyp.
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| |
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modulace —— @

(b) popis

Obrazek 12: JEOL-JES-3B a nejdileZitéjsi ovladaci prvky.

3 Nastaveni a optimalizace parametrii EPR spektroskopu
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Pted méfenim je tfeba nastavit pro kazdy druh &3stice ndsledujici parametry:

—_

méFici vykon a proud diodou
amplitudu modulace magnetického pole

Sitku a ¢as rozmitani magnetického pole

=N

doba odezvy

N A4

Veskeré zde uvedené mé¥ici parametry v protokolu zaznamenavejte!

3.1 Sitku a &as rozmitani magnetického pole

Sitka rozmitani magnetického pole (sweep width)

Spektrometr je schopen automaticky plynule projizdét magnetické pole v ur&itém rozsahu, ktery
nastavujeme pomoci prepinate Sweep width.

e
| e o Al

(a) stupefi 3 (b) stupeii 4 (c) stupei 5
Obréazek 13: Uka’zky spektra potizeného pro nékolik stupiili rozmitani. Doba zdznamu je u v3ech
téchto mé¥eni stejna.

Cas rozmitani magnetického pole (sweep time)

Cas rozmitani urtuje za jakou dobu se projde celd 3itka rozmitani magnetického pole. Krat¥i asy
pro tzké &ary znamenaji nizsi presnost (mensi rozlideni), hodi se proto spiSe na 3ir3i ¢ary, u kterych
naopak pfili§ dlouhd doma zaznamu je neZadouci (b&hem dlouhé doby miZze dojit ke zmé&n& podminek
atd.).

3.2 Doba odezvy (response time)

Na vystupu pred zapisovatem prochazi signél p¥es sadu filtraénich kondenzatorl. P¥epinatem Re-
sponse time je mozno priddvat &i ubirat dalSi dekady. Tak Ize zaSumély signdl vyhladit. KaZdé takové
vyhlazeni v8ak vnasi jisté zkresleni. Pro izké &ary by mély byt pouZity kratsi doby odezvy (0.1s), pro
8irsi Lary, kde se zkresleni tolik neprojevi Ize pouZit doby deldi (1.0s).
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4 Kalibrace pomoci O,

4.1 Z ¢eho pfi kalibraci vychazime

Z3akladnim predpokladem je stavova rovnice idedlniho plynu
p=nkT (3)

Aparaturu napustime molekuldrnim kyslikem, ktery je paramagneticky a tudiZ nasi metodou deteko-
vatelny. Navic O; je sdm o sobé inertni, coZ je dal$i nutnou podminkou pouZitelnosti pro kalibraéni
u&ely. Z rovnice (3) pak miZeme urdit absolutni koncentraci O:

p
0s] = 2 @)
Zaroveli pro tuto koncentraci zjistime silu EPR signalu (namé&fime EPR €aru). A€koliv EPR spektrum
molekularniho 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
a k ni odpovidajici silu signdlu. Abychom ur¢ili absolutni koncentraci jiné &3stice, potfebujeme znat
jesté jakysi koeficient (ozna&me jej Q) zohlediujici pravdépodobnosti pfechodu pro ob& &astice,
tedy pro Oy (pro &aru C) a &astici jejiz koncentraci chceme zjistit. Rekn&me tteba, Ye zjistujeme
koncentraci N. Potom bude

[N] S xxdH

02~ P, aH o)
kde x” je imaginarni &ast magnetické susceptibility. Integrély [ x”dH jsou imérné druhym integraliim
pres zaznamenané EPR &ary (prvni integraci ziskdme skute&nou absorpéni &aru z jeji derivace, druhym
integrovanim zjistime plochu pod absorp¢ni kfivkou, ktera je tmé&rna 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), signdl sloZeny ze viech Zesti &ar, Qo = 2.02 x 1073.

4.2 Ptepocet méricich parametru

ProtoZe zpravidla pro kazdou &&ru je tfeba nastavit parametry mé&¥eni trochu jinak (jinou amplitudu
modulace, jinou itku rozmitani, jiny méFici vykon,...), pro G&ely kalibrace na absolutni koncentraci
je potfeba je pfepoditat na jednotnou hodnotu. Mame-li tedy napftiklad urcit absolutni koncentraci
[N], bude platit

2 2
IN] =Qn X I—NXMOQ X <WN> X (TOQ) X 10W (6)
[O,] lo, My Wo, Tn

kde

Ix .. .druhy integral,

My ...amplituda modulace,

WYy .. .38itka rozmitdni (pro spravné jednotky viz. Tabulka 2),

Ty ...&as rozmitani,

Xy ... uatlum (v decibelech)
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JelikoZ stupné Sitky rozmitani nemaji linedrni charakter, je 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

Tabulka 2: P¥evodni tabulka pro $itky rozmitani. (Uvedené hodnoty jsou v Gauss/12min, byly zjistény
na zaklad&é mé&¥eni indukce magnetického pole pfi riznych sitkdch rozmiténi).

Naptiklad, pokud jsme mé&fili [O5] na 4. stupni 8ifky rozmitani a N na 1. stupni, bude prevodni faktor

2 2
Wn — (53
Wo, ] — \339) -

15



5 Ukoly do praktika

5.1 Dohasinajici dusikové plasma

' I
| (short-lived afterglow) (far remote afterglow)

| | I SLA | FRA
[ I
N2 > ’ | |
I I

discharge

Obrézek 14: Schéma oblasti dusikového dohasinani.

5.2 Experimentalni usporadani

Na Obrazku (15) vidite experimentalni usporadani uzplisobené pro méfeni za nizkych tlakl. Diky
posuvné listé tato konfigurace umoziuje méfeni v rliznych vzdalenostech od vyboje. Dale je tu

reflektometer

pol
EPR el.magnetu magnetron
JEOL 2.45 GHz

merici
V rezorjator

|_| trubice s dohasinajicim plazmatem

dutina
surfatronu

y vymrazovacka

=1 . .
primesova kapilara

vybojova trubice

Iran|

rotacni
vyveva

Obrazek 15: Experimentdlni usporadani.

moZnost davkovani p¥imési dvéma zpisoby (viz. detailni Obrazek 16) — do vyboje a do dohasinani.
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N2+02 N2

N\ dutina AN dutina
surfatronu surfatronu

02 —_
= 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).

Ve

5.3 l]koly méreni

1. start aparatury a nalezeni &ary

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

(b) zapnout hlavni spinag

(c) Cekat dokud se nerozsviti bild kontrolka indikujici vyh¥ati klystronu na spravnout teplotu
(v prostfednim modulu EPR zafizenf)

(d) zapnout vykon do klystronu (POZOR: AFC p¥epinac na prostfednim modulu EPR zafizen{
musi byt pfed zapnutim v poloze off!)

e) nastavit vzdalenost vyboje od méficiho rezonatoru ve které chceme méfit

—_

f) provést check mode, srovnat symetrii, zapnout AFC

g

)
h) nastavit rychlost, ¢as a stupefi rozmitani
(i
(J
(k
(I

(m

nastavit kole¢ckem magnetické pole priblizné do polohy kde budeme hledat ¢aru

P

battery on
zapnout zdroj pro civky a pustit proud do civek (mezi 20 a 30mA)

nastavit amplitudu modulace

nastavit Utlum

v

) nastavit response time
(n) nastavit mé&fici mikrovinny vykon

(o) zapnout zapisoval a hledat &aru

JelikoZz spektrometr JEOL-JES-3B neumoZiiuje zadat absolutni hodnotu magnetického pole,
ale pouze hodnotu napéti, kterd s timto magnetickym polem souvisi, je tfeba nezndmou
spektralni €aru ru¢né hledat (ménime indukci magnetického pole a hleddme hodnotu, pfi
které uvidime na zdznamu zdkmit). Pro nastaveni indukce magnetického pole slouZi koletko

v levém hornim panelu spektrometru. P¥edtim neZ zatneme hledat polohu &ary, je tfeba mit
nastavenou alespoii priblizné amplitudu modulace magnetického pole.

2. hledani nastaveni parametri

3. molekuldrni kyslik O,
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4. Zavislost na pfimési N
5. Zavislost na tlaku O

6. Vypindni

Reference

[1] P. Zeeman: The Effect of Magnetisation on the Nature of Light Emitted by a Substance, Nature
55 (1897), 347

18



Obsah

1

Teorie a zakladni principy

1.1 Paramagneticka €astice . . . . . . .. ...
1.2 Zeemaniiv jJev . . . . . . ..
1.3 Jev elektronové paramagnetické rezonance . . . . .. .. .. ... ... ...
1.4 Typicka EPR spektra vybranych atomi a molekul . . . . . . . .. . ... ..

Experiment

— princip detekce, usporadani experimentu, optimalizace parametra

2.1 Experimentalni uspofadani, synchronni detekce . . . . . . . . . ... .. ...
2.2 Amplituda modulace magnetického pole . . . . . . . . .. ... ... ... ..
2.3 Absorpce mikrovinného zaZeni a populace energiovych hladin. . . . . . . ..
2.4 Vliv prostfedi na Sitrku a tvar spektrdlni ¢ary EPR . . . . . . . . . . ... .
2.5 Parametry spektralni ¢ary EPR . . . . . . ..o
2.6 Technické parametry spektrometru JEOL-JES-3B . . . . . .. ... ... ..
2.7 Typické nastaveni pro vybrané spektrdlni ¢ary . . . . . . . . .. ... .. ...

Nastaveni a optimalizace parametrii EPR spektroskopu
3.1 Sifku a ¢as rozmitani magnetického pole . . . . . . . . . ...
3.2 Doba odezvy (response time) . . . . . . .. ... ...

Kalibrace pomoci O,
4.1 Z &eho pfi kalibraci vychazime . . . . . . . . . . .00
4.2 Prepocet méricich parametra . . . . . . . . ..o

Ukoly do praktika

5.1 Dohasinajici dusikové plasma . . . . . . . .. ..o
5.2 Experimentdlni uspofadani . . . . . . ... ...
53 Ukoly m&Feni . . . . . . . ..

19

12
13
13

14
14
14



