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BADANIE ELEKTRONOWEGO REZONANSU
PARAMAGNETYCZNEGO

l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z technikg rezonansu magnetycznego. Wyznaczone
zostang warto$ci wspotczynnika g, podluznego czasu relaksacji spinowej T1 I poprzecznego
czasu relaksacji T2 dla probek wzorca Cr** w MgO. W drugiej czeéci éwiczenia badane beda
czasteczki TEMPO w mieszaninie wody i gliceryny. Wyznaczone zostang warto$ci
wspotczynnika g i stalej struktury nadsubtelnej a oraz czasy korelacji rotacyjne;j.

Il.  Wprowadzenie

Efekt Zeemana i rezonansowe pochtanianie energii

Spinowy rezonans magnetyczny zwigzany jest z absorpcja energii szybkozmiennego pola
elektromagnetycznego, jaka towarzyszy zmianie orientacji spindw w zewnetrznym, statycznym
polu magnetycznym. Jesli badamy spiny elektronu méwimy o elektronowym rezonansie
paramagnetycznym (ang. electron paramagnetic resonance, EPR). Zamiennie stosowana jest
nazwa elektronowy rezonans spinowy (ang. electron spin resonance, ESR). Jesli zas badamy
spiny jadrowe, méwimy o jadrowym rezonansie magnetycznym (ang. nuclear magnetic
resonance, NMR). Jednym z wariantéw rezonansu magnetycznego jest rOwniez rezonans
ferromagnetyczny (ang. ferromagnetic resonance, FMR), gdzie zamiast uktadow
paramagnetycznych bada si¢ namagnesowanie ferromagnetycznej probki.

Do opisu rezonansu magnetycznego mozna z rownym powodzeniem zastosowaé podejscie
klasyczne jak i kwantowe. Ponizej przedstawimy opis kwantowy. W podejsciu kwantowym
spin w zewnetrznym polu magnetycznym moze przyjmowac dyskretne orientacje okreslone
przez magnetyczng liczb¢ kwantowa ms. W polu elektromagnetycznym oscylujacym
prostopadle do statycznego pola magnetycznego (a wigc w konfiguracji jaka jest
wykorzystywana w typowych spektrometrach EPR, rowniez w tym z tego ¢wiczenia), zmiang
orientacji spinu okresla reguta wyboru Amg = =+ 1, czyli liczba kwantowa mg musi zmienic¢
si¢o 1.

Rozwazamy najprostszy przypadek swobodnego elektronu umieszczonego w polu
magnetycznym. Poniewaz elektron obdarzony jest momentem magnetycznym pug = —gugS
ispinem S = %, w polu magnetycznym moze znajdowaé si¢ w dwoch stanach o energii
E = —ugB,: w stanie 0 wyzszej energii 1 liczbie kwantowej ms = + ' lub stanie o nizszej
energii i liczbie kwantowej ms = - 4. Roznica migedzy energiami tych dwoch standw wynosi:

AE = gugAmgBgy = gupBy, 1)
gdzie g jest, tzw. wspélezynnikiem g (ang. g-factor) i wynosi go = 2,0023 dla swobodnego
elektronu. ug = 9,27401 x 102*J T to magneton Bohra, ktory jest naturalng miarg momentu
magnetycznego elektronu a Bo jest indukcja statycznego pola magnetycznego. Amg jest zmiang
liczby kwantowej ms i tak jak wczesniej moéwilisSmy moze wynosi¢ +1 (+1 w przypadku
absorpcji promieniowania, —1 w przypadku emisji promieniowania). Energia AE, ktora jest
potrzebna do spowodowania przejscia pomiedzy dwoma stanami spinowymi wynosi:
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AE = hf = gugB,, (2)
gdzie f to czesto$¢ szybkozmiennego pola elektromagnetycznego (u nas mikrofalowego)
w eksperymencie, a h to stata Plancka.

Jak wida¢ z rownania (2), istniejg dwa mozliwe podej$cia w celu uzyskania spektrum
rezonansowego: mozna ustali¢ pole magnetyczne i skanowac czestos¢ promieniowania
mikrofalowego lub zrobi¢ na odwrot, przy statej czg¢stosci mikrofal skanowa¢ wartos¢ pola
magnetycznego. Z powodow praktycznych czesciej stosuje si¢ drugie podejscie, tatwiej jest
bowiem skanowa¢ warto$§¢ indukcji pola magnetycznego niz czgsto§¢ mikrofal. Wraz
ze wzrostem indukcji pola magnetycznego réznica energii migdzy stanem o ms =+ a stanem
0 ms = —% ro$nie liniowo. Kiedy energia mikrofal uzytych w eksperymencie zréwna si¢
z wielko$cig rozszczepienia energetycznego nastepuje rezonansowe pochlanianie energii, ktére
jest rejestrowane przez spektrometr. Efekt ten =zostal schematycznie przedstawiony
na Rysunku 1.

Energia, E

ﬂ ms=1/2

4
—)

hf

H ms=-1/2

BFE’Z
Pole magnetyczne, B,

Rysunek 1. Zjawisko rezonansu spinowego. W polu magnetycznym By stan elektronowy o spinie S = 1/2 ulega
rozszczepieniu na dwa poziomy 0 ms = + % a roznica energii tych dwoch poziomoéw roénie liniowo ze wzrostem
indukcji pola magnetycznego. Kiedy energia rozszczepienia zrowna si¢ z energia mikrofal uzytych
w eksperymencie hf, nastepuje rezonansowe pochtanianie energii. Spektrometr rejestruje linie rezonansowa W polu
rezonansowym Bye;.

Wspotczynnik g

Podstawowym parametrem wyznaczanym w eksperymencie rezonansu magnetycznego jest
wspotczynnik g. Wyznaczamy go tatwo po przeksztatceniu wzoru (2):

g=-—2 @3)

UBBres

B,., 0znacza tu warto$¢ indukcji pola magnetycznego Bo, przy ktorym obserwujemy linig
rezonansowa, f to czestos¢ mikrofal w chwili przechodzenia przez rezonans. W praktyce nie
badamy nigdy swobodnych elektronow ale, tzw. niesparowane elektrony wystepujace
w zwigzkach organicznych lub nieorganicznych. Wspotczynnik g rozni si¢ wtedy od wartosci
dla swobodnego elektronu go o niewielki wktad orbitalny g = go + Ag. Wspotczynnik g jest
wiec zazwyczaj bliski warto$ci 2, ale tez moze si¢ zZnaczaco r6zni¢ od 2 W materiatach
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charakteryzujacych si¢ silnymi oddzialywaniami spin-orbitalnymi. Wspotczynnik g jest
charakterystyczny dla danego centrum w danym otoczeniu, czgsto jest okreslany mianem jego
,,odcisku palca”.

Struktura nadsubtelna

Dodatkowe informacje na temat badanego centrum paramagnetycznego niesie ze sobg
struktura nadsubtelna widma rezonansowego. Powstaje ona na skutek oddziatlywania spinu
elektronu z otaczajacymi go spinami jadrowymi. Linia rezonansowa struktury subtelnej ulega
wtedy rozszczepieniu na Kilka linii struktury nadsubtelnej. lle jest tych linii zalezy od liczby
jader, z ktorymi oddziatuje spin elektronu. Ogélna zasada méwi o 2nl+1 linii, gdzie n jest liczbg
réwnowaznych jader a | ich spinem.

W przypadku czasteczki TEMPO opisanej w dalszej czesci instrukcji, niesparowany
elektron o spinie S = 1/2 oddziatuje z atomem azotu o spinie jadrowym | = 1 (izotop N
0 zawartosci 99,6% w naturalnie wystgpujacym pierwiastku). Jak zostato to przedstawione na
Rysunku 2 pole magnetyczne powoduje rozszczepienie stanu podstawowego na 2 poziomy
zwiagzane z kolejnymi rzutami spinu na o$ kwantyzacji, ms = + 1/2. Kazdy z tych pozioméw
jest dodatkowo rozszczepiony na 3 poziomy zwigzane z oddziatywaniem z jadrem azotu, m; =
0, = 1. Reguly wyboru dla przejs¢ magnetycznych dipolowych wymagaja Am; = 0, czyli
przejScia rezonansowe nastepuja bez zmiany spinu jadrowego. W efekcie obserwujemy 3 linie
rezonansowe (tzw. tryplet struktury nadsubtelnej).

2) b) ———— 0]
& AE = hf
(<)
0 Pole magnetyczne
H3C CH, e\ .
WL AN
O
Bl BO Bl

1 Pole magnetyczne
A gnety

Sygnat
EPR

V' Pole magnetyczne

Rysunek 2. (a) Wzér strukturalny czasteczki TEMPO. Kropkg schematycznie zaznaczony jest niesparowany
elektron. (b) Schemat rozszczepienia poziomow stanu podstawowego czasteczki TEMPO w polu magnetycznym.
Strzalkami zaznaczone sg dozwolone przejscia magnetyczne dipolowe. Obserwuje si¢ trzy linie struktury
nadsubtelne;.

Warto$¢ energii poszczegdlnych poziomoéw zalezna jest oczywiscie od ich liczb
kwantowych ms i m;. Energie te, Emsmi, mozna zapisac jako:

1 1 1 1 1
E%,l =-gugB +-a, E;O =S 9gHgB, E%_l =9uB —=a,
1 1 1 1 1
E_%,l = _EQMBB —;a E-%,o = —EQHBR E—%,—1 = —EQHBB toa
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gdzie g to wspotczynnik g a a to parametr struktury nadsubtelnej. Energia trzech dozwolonych
przejs$¢  magnetycznych  dipolowych Em  z  uwzglgdnieniem regut  wyboru
Amg = 11Am; = 0 wynosi:

E, = gupB + a, Eo = gugB, E_1 = gugB —a, ®)
a pole magnetyczne przy ktorych zaobserwujemy linie rezonansowe wynosi:
Bre? = R0 @ BIe? = ﬂ1 Bre? = noL e (6)
9dUB 9dUB 9duUB gUB gUB

W ¢wiczeniu bedziesz wyznacza¢ wspolezynnik g i parametr struktury nadsubtelnej a.
g jest wspodlczynnikiem bezwymiarowym. Mozemy go najtatwiej wyznaczy¢ z potozenia linii
centralnej Bj%?. Z kolei parametr a najwygodniej jest wyznaczy¢ z roznicy potozen linii

satelitarnych: B’$? — B1%* = 2£. W spektroskopii rezonansow magnetycznych czesto
B

podaje si¢ warto$¢ parametru a w jednostkach pola magnetycznego. Przyktadowy prawidtowy
zapis wyglada wtedy nastgpujaco: ﬁ =30G.
B

Jak bedzie opisane ponizej, parametry g i a dla czasteczki TEMPO sg anizotropowe,
tzn. ich wielko$¢ zalezy od orientacji czasteczki wzgledem zewnetrznie przylozonego pola
magnetycznego. W ¢wiczeniu bedziesz bada¢ zespot czasteczek o przypadkowym ulozeniu,
tak ze parametry g i & wyznaczone na podstawie zmierzonego widma rezonansowego mozesz
traktowac jako efektywne wartosci.

Efekty relaksacyjne (dla ogdlnej wiedzy-na potrzeby tego céwiczenia naleiy tylko
zapamigtaé jak je wyznaczyc)

Z efektem rezonansowej absorpcji energii nieroztacznie zwigzane sg efekty relaksacji.
W eksperymentach rezonansu magnetycznego rozrdznia si¢ dwa charakterystyczne czasy
relaksacji, czas T1 zwany czasem relaksacji podluznej lub czasem relaksacji spin-sie¢ i czas
T, zwany czasem relaksacji poprzecznej lub czasem relaksacji spin-spin.

W zobrazowaniu czaséw relaksacji przydatny bedzie klasyczny opis rezonansu
magnetycznego. W klasycznym obrazie rezonansu badany obiekt ma moment pedu J
I zwigzany z nim moment magnetyczny g = yJ. y to, tzw. wspotczynnik zyromagnetyczny,
ktory dla swobodnego elektronu wynosi y = 1,760 859 644 x 10! s T, zag dla protonu jest
trzy rzedy wielkosci mniejszy i wynosi y = 2,675 221 900 x 108 s* T1. Wektor momentu
magnetycznego u wykonuje precesje wokot kierunku wektora statego pola magnetycznego Bo
z czestoscia wo = yBo, zwang czestoscig Larmora, zgodnie z rownaniem:

% = y(u x Bo) (7)

Gdy na moment magnetyczny u oprocz statego pola magnetycznego Bo dziala zmienne
w czasie pole magnetyczne o indukcji B1 o czestosci @ = wo mamy do czynienia z efektem
rezonansu. Wowczas, w uktadzie wirujacym wokot kierunku wektora Bo z czgstoscig Larmora,
wektor momentu magnetycznego bedzie wykonywal precesje wokot kierunku pola Bi
Z czestoscia w1 = yBi. Przykladajac pole Bi mozemy wigc zmieni¢ orientacj¢ momentu
magnetycznego 4 wzgledem Bo. Zmiana orientacji powoduje zwigkszenie energii uktadu, ktéra
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jest czerpana z oscylujacego pola Bi. Pole B jest polem magnetycznym mikrofalowej fali
elektromagnetycznej w twoim eksperymencie.

W praktyce, nie badamy nigdy pojedynczych momentéw magnetycznych, ale ich zesp6t
w probce. Sum¢ momentow magnetycznych w probce w jednostce objetosci opisuje wielkos¢
zwana namagnesowaniem M. Po wigczeniu pola magnetycznego Bo sktadowe elementarnych
wektorow g wehodzacych w sktad namagnesowania: ux i @y wiruja niekoherentnie (niespojnie)
w plaszczyznie xy (0§ z || Bo), zas sktadowe u; pozostaja w spoczynku. W efekcie, po wlaczeniu
pola Bo namagnesowanie probki ma sktadowe My = 0, My = 0, M; = Mo, przy czym
namagnesowanie wzdluz osi z osigga warto§¢ maksymalng po czasie Ti. Ti jest
charakterystycznym czasem narastania (lub zaniku) sktadowej namagnesowania Mz. Widac¢ juz,
dlaczego T1nosi nazwe czasu relaksacji podtuznej. Zamiennie stosowana nazwa, czas relaksacji
spin-sie¢, zwigzana jest z faktem iz narastanie sktadowej M; w efekcie porzadkowania si¢
spinow wzdhuiz pola magnetycznego powoduje zmniejszenie energii uktadu spinowego.
Nadmiar energii musi by¢ przejety przez otoczenie, zwane ogoélnie ,,siecia”. Ewolucje w czasie
sktadowej namagnesowania M; opisuje réwnanie ré6zniczkOwe:

dM, _  M,—M,

dt T

(8)
W rezonansie, po przylozeniu oscylujgcego pola Bi prostopadlego do Bo, precesja
sktadowych momentéw magnetycznych staje si¢ koherentna. Pojawia si¢ poprzeczna sktadowa
namagnesowania, z charakterystycznym czasem narastania (badz zaniku) T.. Nazwa czas
relaksacji poprzecznej zwigzana jest z narastaniem (badZ zanikiem) poprzecznej sktadowej
namagnesowania podczas przechodzenia uktadu przez rezonans. Z kolei nazwa czas relaksacji
spin-spin zwigzana jest ze statystycznym charakterem ustalania si¢ rownowagi w uktadzie
spinéw. Ewolucj¢ w czasie sktadowych namagnesowania Mxy opisuje rOwnanie rozniczkowe:
AMyy Mgy
ac T, ©)
Sktadajac razem powyzsze elementy otrzymujemy stynne rownanie Blocha opisujace
precesje wektora namagnesowania w rezonansie, tzn. gdy o = wo = yBo . Jest to newtonowskie
réwnanie ruchu uzupetnione o czlony relaksacyjne:

am _ _pMx _ 5My S MimMo
dt—y(MxB) Xy T (10)

Ksztalt linii rezonansowej

Ksztalt linii rezonansowej wynika z rownan Blocha i mozna go opisa¢ przy pomocy
dynamicznej podatnosci magnetycznej. Funkcja x", ktora opisuje ksztalt rezonansu
magnetycznego, to absorpcyjna czg$¢ dynamicznej podatno$ci magnetycznej, przesunicta
w fazie o kat m/2 wzgledem oscylujacego pola Bi. Amplituda sygnatu rezonansu jest
proporcjonalna do y". Jest to ksztatt linii Lorentza. Posta¢ y" podana jest ponizej:

" _ s
X"(w) = woxoT> —1+(w0_w)2Tzzs ) (11)
gdzie, w, — czestos¢ rezonansowa (U nas czesto$¢ uzytych mikrofal), y, — statyczna podatno$é
magnetyczna, T — czas relaksacji podtuznej, S — wspdlczynnik nasycenia dany jest rownaniem:
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1
S=————.
14+y2B2Ty T,

(12)

W wigkszosci badanych probek natezenie sygnatlu rezonansowego jest bardzo male.
Sygnat rezonansowy najczesciej jest porownywalny lub nawet mniejszy niz warto$¢ szumow
tta. Dlatego w spektrometrach EPR stosuje si¢ modulacje pola magnetycznego i rejestracje
Sygnalu przy uzyciu wzmacniacza lock-in. Modulowane jest pole magnetyczne, najczesciej
Z czestoscig okoto 100 kHz i amplitudga modulacji ktérg wybiera operator spektrometru.
Modulacja ta wptywa na sygnat rezonansowy, ktory jest oddzielany od szuméw uzywajac
detekcji fazowej przy zadanej czgsto$ci modulacji. W efekcie uzyskuje si¢ znaczng poprawe
stosunku sygnatu do szumu. Rysunek 3 pokazuje schematycznie zasade dziatania tej techniki.

_________ /TN
sl (B 1IN

detektora

>
>

prad
detektora

amplituda
modulacji

pole magnetyczne

pole magnetyczne

Rysunek 3. Zasada dziatania modulacji pola magnetycznego i techniki detekcji fazowej przy zadanej czestosci
modulacji. Linia absorpcyjna jest odwzorowywana podczas skanowania pola magnetycznego przy ustalonej
czestosci mikrofal.

W przypadku gdy stosowana jest technika modulacji i lock-in, ksztatt mierzonej linii
rezonansowej jest pierwsza pochodng wzgledem pola magnetycznego linii Lorentza. Ksztatt
ten przedstawiony jest na Rysunku 4. Charakterystycznymi parametrami krzywej Lorentza jest
jej szeroko$¢ potowkowa i amplituda. W przypadku krzywej opisanej pochodna, ze wzgledu na
wygode analizy, podaje si¢ wielkoSci szczyt-szczyt (ang. peak-to-peak): amplitude
peak-to-peak App i szerokos¢ peak-to-peak ABpp (patrz Rysunek 4).

Dobor amplitudy modulacji jest zadaniem operatora spektrometru. Im wigksza
amplituda modulacji tym silniejszy sygnat. Z drugiej strony, zbyt duza amplituda modulacji
przyczyni¢ si¢ moze do zaburzenia ksztaltu sygnatlu. Bada¢ bedziesz ten efekt w tym ¢wiczeniu.
Przyjeto sig, ze amplituda modulacji nie przekraczajaca éABpp powoduje akceptowalnie male

znieksztalcenie sygnatu.
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Sygnat AB
EPR A <

pp

B pol¢ magnetyczne

rez

Rysunek 4. Schematyczny ksztalt pierwszej pochodnej wzgledem pola magnetycznego krzywej Lorentza
Z zaznaczonymi wielkoSciami charakteryzujgcymi linig: Agp i AB,,,,. Pole rezonansowe wyznacza oczywiscie punkt
przejscia krzywej przez 0.

Wyznaczanie czaséw T1i1 T

Przypomnijmy, ze B jest amplituda oscylujacego pola magnetycznego mikrofal. By jest
proporcjonalna do pierwiastka z mocy B; ~vP. Dla matych pél B, a wiec przy zastosowanych
matych mocach mikrofal, wspotczynnik nasycenia S z rownania (12) wynosi 1, a amplituda linii
rezonansowej ros$nie z pierwiastkiem mocy:

Appy~VP. (13)
Linia rezonansowa ma wtedy stalg szeroko$¢, ktora zalezna jest od czasu relaksacji
poprzecznej To:

2
BB = oy,

(14)
Gdy zwigkszamy moc mikrofal istotne stajg si¢ efekty nasycenia, S zaczyna roznic si¢ od 1.
Obserwujemy wtedy odstgpstwo od pierwiastkowej zaleznosci amplitudy od mocy
I poszerzanie si¢ linii rezonansowej. Z réwnania (9) wida¢, ze efekty nasycenia obserwowane

beda gdy:
viBiT\T, > 1 (15)

Wykorzystaj ta zalezno$¢ do oszacowania czasu relaksacji T1 dla twojej probki. Czas T
wyznacz z szerokosci linii rezonansowej zgodnie z rownaniem (11). Zalezno$¢ B1 od mocy jest
cechg wykorzystanej wngki rezonansowej, przyjmij:

B;[G] = 2{/P[W]. (16)
Z jaka doktadnoscia jeste§ w stanie oszacowac czasy relaksacji poprzecznej 1 podtuznej dla
mierzonych przez siebie linii rezonansowych?

Uwaga! Podane powyzej zalezno$ci sg stuszne dla jednorodnie poszerzonych linii
rezonansowych, to znaczy takich ktorych ksztalt opisuje linia Lorentza. Dla niejednorodnie
poszerzonych linii rezonansowych, opisanych ksztattem linii Gaussa, nalezy stosowaé inny
rachunek.
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TEMPO

W ¢wiczeniu bedziesz badaé probki TEMPO rozpuszczone w mieszaninie wody i gliceryny.
TEMPO, 2,2,6,6-tetrametylopiperydynylooksyl o wzorze czasteczkowym CoHi1sNO, jest
stabilnym rodnikiem (posiada niesparowany elektron) wykorzystywanym powszechnie jako
znacznik spinowy w chemii i biochemii. Badany obiekt i jego znacznik spinowy muszg
posiada¢ zgodne grupy funkcyjne, ktore potrafig stworzy¢ stabilne wigzania.

Czasteczka TEMPO wykazuje silng anizotropi¢, to znaczy wartosci wspotczynnika ¢
I parametréw opisujgcych rozszczepienie nadsubtelne (a wigc i potozenie linii rezonansowych
w widmie) zalezg od orientacji czgsteczki wzgledem zewnetrznie przytozonego pola
magnetycznego. W czasteczce wyrdzniamy trzy charakterystyczne osie: 0§ X wzdtuz wigzania
N-O, o$ Y prostopadle do wigzania N-O, w plaszczyznie czasteczki i o§ Z prostopadle
do ptaszczyzny czasteczki TEMPO. Schemat czgsteczki z zaznaczonym wigzaniem O-N
i osiami X, Y, Z jest pokazany na Rysunku 5(a). Dla danego ustawienia czasteczki wzgledem
pola magnetycznego, linia rezonansowa rozszczepiona jest na trzy linie struktury nadsubtelnej
(tzw. tryplet), zwigzane z oddzialywaniem spinu niesparowanego elektronu z jadrem azotu
0 spinie jadrowym | = 1 (wystepuja trzy mozliwe rzuty | na o§ kwantyzacji my = +1, m; = 0
i m; = -1). Dla r6éznych orientacji czasteczki wzglgdem kierunku pola magnetycznego te trzy
linie wystepowac¢ beda przy réznych warto$ciach pola rezonansowego, tak jak zostato
schematycznie pokazane na Rysunku 5(b). Jednocze$nie warto$¢ wspotczynnika ¢
wyznaczonego przez potozenie srodkowej linii rezonansowej, oraz warto$¢ parametru struktury
nadsubtelnej a wyznaczonego jako odlegto$¢ pomigdzy liniami struktury nadsubtelnej, zaleze¢
bedzie od orientacji pola magnetycznego wzgledem czasteczki. Proszg zwrdci¢é uwage,
ze anizotropia potozenia linii rezonansowej m; = +1 jest najwigksza.

W rzeczywistosci badamy zawsze zespdt czasteczek losowo ustawionych wzgledem
kierunku pola magnetycznego. Widmo rezonansowe powstaje wtedy w wyniku naloZenia
wktadow od poszczegdlnych sktadnikow uktadu. W efekcie obserwujemy szerokie linie
rezonansowe o0 usrednionym potozeniu, tak jak schematycznie zostalo pokazane
na Rysunku 5(b). W przypadku mobilnosci znacznika (np. rozpuszczonego W Ccieczy,
mogacego wykonywa¢ obroty) ksztalt widma rezonansowego bedzie odzwierciedlat
preferowane osie obrotow. | tak dla wyroznionych obrotow wokot osi Z lub obrotow
izotropowych, bez wyroznionej zadnej osi, linia odpowiadajgca m = -1 bedzie miata najwicksza
szerokos$¢ a dwie pozostate linie m; = 0 i m; = 1 beda mialy zblizong szerokos¢. W przypadku
wyréznionych obrotow wzgledem osi X linia my = 0 bedzie szersza od linit my = +1.
W przypadku wyrdznionych obrotow wokoét osi Y, linia mj= 0 bedzie wezsza od linii my = +1.
W kazdym przypadku linia m; = -1 jest najszerszg linia w widmie. Dzieje si¢ tak na skutek
usredniania wkltadow prostopadtych do osi obrotu i jest efektem roznic w anizotropii
poszczegolnych linii. Analiza szerokosci linii widma rezonansowego dostarcza nam wigc
informacji o mobilnos$ci znacznika. Mobilno$¢ tg mozna ilo§ciowo opisa¢ za pomocg czasu
korelacji rotacyjnej . Jest to sredni czas jaki potrzebuje czgsteczka aby obroci¢ sie o 1 radian
[V. Chechik et al.]:

_ _10-9 App(m=0) App(my=0) )
T(s) =651 107w, (\/App(mlzl) * \/App(mF—l) 2], (17)
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BADANIE ELEKTRONOWEGO REZONANSU PARAMAGNETYCZNEGO 9

gdzie wy, to petna szeroko$¢ potéwkowa linii m = 0 wyrazona w mT (skorzystaj

Z przyblizenia: w = —AB op)y  a  Apy(mp=0,+1,—1) to amplitudy peak-to-peak

poszczegolnych linii w1dma. W jednorodnym o$rodku (w temperaturze pokojowej) czasteczka
TEMPO wykonywa¢ bedzie rotacje bez wyrdznionej osi obrotu z czasem korelacji rotacyjne;j
T < 0,1 ns. W przypadku spadku mobilnosci znacznika czas korelacji bedzie rost.

g,=2,0091 a =0,62mT b)

=2,0061 a =063 mT

g.=2,0023 a =336 mT

)
WMJ=+] - MJ=1

36 338 M0 34
Pole magnetyczne (mT)

Rysunek 5. (a) Schemat czasteczki TEMPO z zaznaczonym wigzaniem N-O i osiami X, Y, Z. (b). Potozenie
trzech linii struktury nadsubtelnej czasteczki TEMPO (zaznaczonych odpowiednio pionowymi liniami w kolorze
czarnym, czerwonym i niebieskim) w zaleznosci od orientacji kierunku pola magnetycznego wzgledem osi X, Y
i Z czasteczki. Warto$¢ wspotczynnika g i parametru struktury nadsubtelnej a jest zalezna od kierunku
przytozonego pola. W przypadku pomiaru wykonanego na zespole przypadkowo zorientowanych czasteczek,
potozenie i szerokos¢ linii rezonansowych zaznaczona jest schematycznie poziomymi strzatkami [P. Wysmotek,
Praca magisterska, 2016].

I11.  Wykonanie pomiaréw

I11.1 Uklad eksperymentalny
Zasada dzialania spektrometru EPR

Typowy spektrometr EPR dziatajacy w trybie fali cigglej zbudowany jest z mostka
mikrofalowego kryjacego w sobie zrodlo promieniowania mikrofalowego i detektor.
W starszych uktadach Zrédlem byt klistron, w nowocze$niejszych uzywa si¢ diody Gunna. Nie
mozna latwo stroi¢ mocy wyj$ciowej mikrofal, mozna jg jednak sttumi¢, dlatego czesto moc
mikrofal okresla si¢ za pomocg ttumienia podawanego w dB. Odpowiedni dobor mocy mikrofal
jest konieczny aby unikna¢ efektow nasycenia. Wigkszo$¢ spektrometrow EPR to spektrometry
dziatajace na zasadzie odbicia. Rejestrujag zmiany mocy mikrofal odbitych od wneki
rezonansowej zawierajacej probke, podczas przejscia przez rezonans (skanujemy pole
magnetyczne). Probka umieszczona jest we wnece mikrofalowej, zwanej rowniez rezonatorem,
w ktorej wytwarza si¢ fala stojgca. Badane przejs$cia spinowe sg to, tzw. przej$cia magnetyczne
dipolowe, wymagajace absorpcji kwantu pola magnetycznego promieniowania mikrofalowego.
Dlatego tez wneki rezonansowe EPR projektuje si¢ tak, aby w miejscu probki wystepowato
maksimum magnetycznej sktadowej fali elektromagnetycznej. Uklad wyposazony jest tez
oczywiscie w magnes pola stalego.
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BADANIE ELEKTRONOWEGO REZONANSU PARAMAGNETYCZNEGO 10

Spektrometr micro ESRedu

Do dyspozycji masz nabiurkowy spektrometr micro ESRedu produkcji Bruker BioSpin
GmbH wyposazony w magnes ziem rzadkich bedacy zrédtem pola magnetycznego o indukcji
0,348 T (Tesli). Instrument pracuje w modzie fali ciggtej (ang. continuous wave, CW)
w zakresie przemiatania 500 G (gaus). Centralna warto$¢ pola magnetycznego zostala tak
dobrana, aby odpowiadata wspotczynnikowi g = 2, charakterystycznemu dla swobodnych
elektronow.

Dygresja: warto zapamietac, ze 1 T = 10 000 G, a wiec 0,348 T = 3480 G. Gaus jest jednostkq
z uktadu CGS, wypartego przez uktad SI, jednak wciqgz jest powszechnie uzywana w technikach
rezonansu magnetycznego.

Spektrometr wyposazony jest w cylindryczng wneke dielektryczng TMo11 0 $rednicy 5 mm
1 dhlugosci 20 mm. Uzycie dielektrycznego materialu w rezonatorze (nieprzewodzacego,
0 wysokiej statej dielektrycznej) modyfikuje rozktad p6l magnetycznego i elektrycznego.
Rezonatory dielektryczne charakteryzuja si¢ typowo duzo wicksza dobrocig wneki (a wigc
I czuloscig spektrometru) niz klasyczne rezonatory wykonane z metalu. Schemat komory
probki pokazany jest na Rysunku 6.

/ tubka pomiarowa z probka

uszczelka mocujaca

\ uchwyt wyréwnujacy

66 mm

obudowa magnesu

komora probki

20 mm

wnqka rézonansowa

Rysunek 6. Schemat komory probki z podanymi wymiarami wneki rezonansowe;.

I11.2  Opis prébek
Do dyspozycji masz probki:

e Probka Cr w MgO

e Zestaw probek TEMPO w mieszaninie z wodg i gliceryng. Stosunek wody
do gliceryny w mieszaninie wskazany jest na etykiecie probki, np. 20/80 oznacza,
ze TEMPO zostal rozpuszczony w mieszaninie sktadajacej si¢ w 20% wody i 80%
z gliceryny (objgtosciowo).
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I11.3 Rejestracja widma rezonansowego

e Wiacz zasilanie spektrometru microESR.
e Uruchom oprogramowanie microESR.

Przed przystgpieniem do pomiaru widma musisz najpierw zestroic¢ wneke.

e W pasku gléwnym wybierz opcj¢ Tuning, nastgpnic AUTO TUNE. Pojawi si¢
okienko Auto Tune — Settings. Kliknij TUNE. Nie zmieniaj domys$lnych ustawien
opcji strojenia. Poczekaj az spektrometr automatycznie zestroi wneke.

Ustawienie parametrow pomiaru.

e Przejdz do opcji Spectrometer na pasku gtéwnym.
Sweep settings
Sample Name — wpisz nazwe probki. Nazwa ta pojawi si¢ w nazwie pliku.
Comment — wpisz komentarz, np. ,,Seria pomiarowa w funkcji mocy, @ 25 mW”.
Komentarz ten pojawi si¢ w nagtdéwku pliku 1 pomoze ci pdzniej zidentyfikowac
zapisany plik.
Run Type — wybierz, np. Single Run.
Number of Scans — podaj ile skanéw chcesz zmierzy¢ na jedno widmo.
Oprogramowanie usredni te pomiary.
Number of Pionts — podaj ile punktow na osi X ma mie¢ twoje widmo.
Magnetic Field
Ustaw zakres pola magnetycznego, w ktérym chcesz mierzy¢. Na poczatku mozesz
skorzysta¢ z funkcji Max Field, pozniej zawezisz zakres pola aby zmierzy¢ lini¢
rezonansowg z zadowalajacg ci¢ rozdzielczo$cia.
Power Settings
Microwave Power — moc mikrofal.
Mod Coil Amplitude — amplituda modulacji.
Digital Gain — wzmocnienie sygnatu.

Uruchomienie pomiaru.

e START SWEEP — uruchamia pomiar. Uwaga! Wskaznik w RF Cavity powinien
wskazywa¢ TUNED.

Zapis widma na dysku

e Zapis widma powinien odbywaé si¢ automatycznie. Pliki nazywane sa zgodnie
z opisem w polu Sample Name. Przy domyslnych ustawieniach plik pojawi si¢ na
C:\DANE na ESR. Katalog ten mozesz zobaczy¢ tez na stacjonarnym komputerze
umieszczonym przy uktadzie microESR. Komputer ten podiaczony jest
do internetu.

EXIT —jesli chcesz wyjs$¢ z programu 1 wytaczy¢ spektrometr.
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1.4 Wykonanie ¢wiczenia
Probka Cr w MgO

Umies$¢ probke we wnece rezonansowej na odpowiedniej glebokosci. Twoja probka
powinna znajdowac¢ si¢ w centrum wneki rezonansowej (rys. 6).

Wykonaj pomiar probny dla zadanej mocy mikrofal 6 mW i amplitudy modulacji
0,5 G oraz domys$lnych pozostatych parametréw. Dobierz wlasciwie zakres pola
magnetycznego, tak aby zmierzy¢ calg lini¢ rezonansowq. Pamigtaj, ze bedziesz
chciat/chciata wyznaczy¢ szeroko$¢ linii, amplitudg i pole rezonansowe. Sprawdz,
czy wzmocnienie jest dobrze ustawione (czy linia nie jest ,,ucieta” i czy nie pojawia
si¢ ,,digitalizacja” wartos$ci natezenia sygnatu). Teraz tez mozesz zoptymalizowac
polozenie pozycji probki we wnece — sygnat powinien mie¢ najwicksza mozliwa
intensywnos¢.

Zorientuj sie, jak wyglada struktura danych zapisywanych przez spektrometr, jakie
parametry s3 zapisywane automatycznie w pliku a jakie powiniene$ zapisac
w notesie? Porownaj warto$¢ czestosci zapisang w pliku i warto$¢ czestosci ktora
wyswietla si¢ w programie.

Wykonaj pomiar w funkcji mocy dla amplitudy modulacji 0,5 G. Wykonaj
na zajg¢ciach wykres amplitudy peak-to-peak w funkcji pierwiastka z mocy. Mozesz
uzy¢ oprogramowania Origin zainstalowanego na komputerze przy spektrometrze.
Przy jakiej mocy mikrofal obserwujesz nasycenie sygnatu?

Wykonaj pomiar w funkcji amplitudy modulacji dla mocy mikrofal 6 mW.
Nie wolno przekracza¢ amplitudy modulacji 4,5 G. Wykonaj na zaj¢ciach wykres
szerokosci linii peak-to-peak w funkcji amplitudy modulacji. Mozesz uzy¢
oprogramowania Origin zainstalowanego na komputerze przy spektrometrze.
Dlajakiej wartosci amplitudy modulacji obserwujesz poszerzenie linii
rezonansowej?

Zarejestruj jedno dobre widmo z wtasciwie dobranymi parametrami pomiaru, ktore
postuzy ci w domu do wyznaczenia warto$ci wspotczynnika g. Zanotuj jak zmienia
si¢ czesto$¢ mikrofal podczas pomiaru. Wykorzystasz ta wiedz¢ do wyznaczenia
niepewnos$ci wspoiczynnika g.

Probki TEMPO w wodzie i glicerynie.

Zarejestruj widma rezonansowe dla wszystkich dostepnych probek TEMPO.
Pamigtaj o odpowiednim doborze parametréw pomiaru (moc mikrofal, amplituda
modulacji, wzmocnienie, zakres pola magnetycznego).

IVV.  Analiza wyniké6w pomiaréw

Raport powinien zawierac:

W przypadku probki Cr w MgO

Rysunek pokazujacy widma zmierzone w funkcji amplitudy modulacji (zastanow
si¢ jak w sposob czytelny je zaprezentowac) wraz z jego dyskusjg. Przy jakim
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stosunku szerokosci linii do amplitudy modulacji zaczyna by¢ widoczne
znieksztalcenie sygnatu?

e Wykres zaleznoS$ci szerokosci linii rezonansowej od amplitudy modulacji.

e Rysunek prezentujacy widma zmierzone w funkcji mocy.

e Wykres zalezno$ci szeroko$ci linii rezonansowej od mocy wraz z wyznaczong
szerokos$cig linii ABpp ponizej nasycenia, niepewnoscig szerokosci linii ABpp,
czasem relaksacji T2 i niepewnoscia czasu relaksacji, patrz rownanie (14).

e  Wykres zalezno$ci amplitudy linii rezonansowej App 0d pierwiastka mocy wraz
Z wyznaczong krytyczng warto$cia mocg, przy ktorej zaczynamy obserwowac
efekty nasycenia i niepewnoscig tej wartosci oraz czasem relaksacji T1 I jego
niepewnoscig, patrz rownanie (15).

e Wyznaczone pole rezonansowe Bre; wraz z niepewno$cig, czestos¢ mikrofal
przy tym pomiarze wraz z niepewnoscig oraz wspotczynnik g wraz z niepewnoscia,
patrz réwnanie (3).

W przypadku serii probek TEMPO w wodzie i glicerynie.

e Rysunek pokazujacy widma zmierzone dla wszystkich probek TEMPO
Z zaznaczong cz¢stosci mikrofal, przy ktorej wykonywany byt pomiar. Zastanow si¢
dlaczego potozenie linii rezonansowych jest inne dla kazdego widma. Czy wptywa
to na warto$¢ wspotczynnika g?

e Wyznaczenie pola rezonansowego Bre; z niepewnoscia, czesto$ci mikrofal
Z niepewnoscia i wspotczynnika g wraz z niepewnoscia (z potozenia centralnej linii
trypletu) oraz parametru struktury nadsubtelnej a wraz z niepewnoscia (z odlegtosci
pomiedzy liniami trypletu) dla prébki TEMPO ktora charakteryzuje sie
najwezszymi liniami rezonansowymi.

e Wyznaczenie czasow korelacji rotacyjnej wraz z niepewnos$cig dla wszystkich
probek, patrz rownanie (17).

e Wykres czasu korelacji w funkcji wybranego przez siebie parametru
charakteryzujacego mieszaning wody z gliceryna.

Jesli na ktorym$ z etapow analizy danych prowadzisz dopasowanie zaleznosci
modelowe] metoda najmniejszych kwadratéw, obowigzkowo podaj posta¢ dopasowywanej
funkcji oraz okresl przyjete niepewnosci. Podaj uzasadnienie wyboru zmiennej niezalezne;,
za wyjatkiem sytuacji, w ktorych ona jest z gory narzucona. Przeprowadz walidacje modelu
uwzgledniajaca zasadnos$¢ przyjetych niepewnosci pomiarowych. Jako wynik dopasowania
podaj estymaty dopasowywanych parametrow wraz z ich niepewnosciami. W uzasadnionych
przypadkach przedyskutuj istotno$¢ dopasowywanych parametrow. Do dobrej praktyki nalezy
rowniez w przypadku dopasowania funkcji opisanej wigcej niz jednym parametrem podanie
kowariancji 1 wspotczynnikow korelacji parametrow a takze wykresu reszt z tego dopasowania
oraz jego dyskusja.

Pamigtaj tez, Zze najcze$ciej uzywana metoda najmniejszych kwadratdéw wymaga
wynikéw pomiarowych, z ktorych kazdy uzyskany jest w niezaleznym akcie pomiarowym. Nie
majg takiego charakteru wielko$ci uzyskane np. w wyniku odejmowania jednej ustalonej
wartosci od wszystkich wynikow pomiarow, jesli wartos¢ odejmowana pochodzi
Z pomiaru.
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V. Dodatkowe uwagi odnos$nie do raportu

Nim przygotujesz raport, zaznajom si¢ z uwagami zawartymi w Wymaganiach
dotyczacych raportu zamieszczonymi na stronie pracowni. Absolutnie zalecane jest takze
$wiadome przyjrzenie si¢ redakcji tekstu, a takze tabel, rysunkow i wzorow, sposoboéw ich
numerowania, tytulowania iopisywania w dowolnym, ale wydanym przez uznane
wydawnictwo, akademickim podreczniku do fizyki, jak réwniez zajrzenie do kilku publikacji
W roznych czasopismach naukowych, co moze utatwic¢ podjecie decyzji co do podziatu Twego
raportu na czgsci.

W raporcie obowigzkowo zamie$¢ wszystkie surowe wyniki pomiaréw tak, aby
siggajac jedynie do raportu i bez potrzeby odwotywania si¢ do protokotu z do§wiadczenia
mozna byto wykona¢ petng i1 niezalezng analize Twych danych. Pamigtaj, ze w niektorych
przypadkach uzasadnione jest przeniesienie tych danych do Suplementu. W przypadku bardzo
duzej liczby danych pomiarowych (np.zebranych komputerowo) dopuszczalne jest
umieszczenie danych nie w formie tabel, ale w formie wykresow. Wowczas oryginalne dane
nalezy dotaczy¢ do raportu w formie cyfrowej (np. w wiadomosci email do prowadzacego).
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