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ELEKTRONSKA SPINSKA RESONANCA (ESR)

Za spektroskopijo z elektronsko spinsko resonanco se pogosto uporabljata
sinonimna izraza: elektronska paramagnetna resonanca (EPR) ali elektronska magnetna
resonanca (EMR). Magnetna resonantna spektroskopija se imenuje, ker merimo prehod
med energijskimi nivoji prostih elektronov v magnetnem polju. Osnovni principi so
podobni kot pri jedrski magnetni resonanci (NMR), ie da so pri elektronski resonanci
frekvence prehodov mnogo vigje, vetinoma se dela v mikrovalovnem frekventnem
podrotju (do 30 GHz). Zanimivi so pa tudi poizkusi pri nizjih frekvencah in

odgovarjajotem niZjem magnetnem polju.

ESR se uporablja za 3tudij prostih radikalov pri kemitnih reakcijah pa tudi pri
stabilnih spojinah. EPR signal dajo paramagnetne soli; poogleneli materiali, nekateri
polimeri; zlasti pa je uporabna za studij strukturnih defektov v kristalih (F in V

centri). U “/’,__ 1

Elektron je delec s spinom S =1/2 in ima magnetni moment, katerega velikost

bi bila po "klasi¢ni teoriji” en Bohr-ov magneton 3 (8 = eh/2mc = QMT Am?) -
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kjer je: e osnovni naboj elektrona; h Planck-ova konstanta; m masa elektrona in c

svetlobna hitrost. V zunanjem magnetnem polju B, sta mozni dve orientaciji; paralelno

polje (m, =1/2) in antiparalelno polje (m, = —1/2) (m, je magnetno kvantno stevilo).

Med tema dvema stanjema je energijska razlika AE:
AE=E ,,—-E_,,=8.8B

kjer je g Lande-jev faktor in je za prost elektron enak 2 (oziroma bolj natanZno
g=20023193 zaradi relativistitnih efektov). g-faktor secer zavisi se od kemitne vezave in

elektronskega okolja. Prehode med tema nivojema lahko vzbujamo z elektromagnetnim




(sevanjem), katerega frekvenca izpolnjuje pogoj: (velja izbirno pravilo s, = +1)

AE =g 8 By = hv  (h-Planck-ova konst.)

Tako dobimo zvezo med frekvenco in resonan¢no vrednostjo magnetnega polja.
Resonantna frekvenca je torej funkcija magnetne poljske gostote By, za prost elektron
dobimo razmerje v/B, = 28,026 GHz/Tesla. (Za primer protonske jedrske magnetne
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resonance so resonantne frekvence priblizno 650-krat nizje; vypr/Bo = MHz/Tesla).

Energijska razlika AE je razmeroma majhna v primeru z vidno ali infrardetno
spektroskopijo, zato so signali precej sibki. Relativna populacija obeh energijskih nivojev

lotenih z energijsko razliko AE je dana z Boltzmann-ovo porazdelitvijo:

ny hv

2= (- 4) = (~f)

kjer je: k - Boltzmannova konstanta (k=1,3910 "% J/sT) in T absolutna temperatura.

N.pr. Pri frekvenci v =100 MHz in sobni temperaturi je relativna razlika

nz,: ™ ~2.10-% Neto absorbcija radiacije in s tem obcutljivost zavisi od razlike

populacij n, —n; = An; torej ¢im visja je frekvenca in z njo magnetno polje, tem vetja
je obtutljivost. Zaradi interakcij elektrona s kristalno mrezo, z drugimi elektroni ali

jedri, resonantne &rte niso ostre ampak razsirjene ali razcepljene.

Aparatura

Véorec DPPH se nahaja v tuljavi resonantnega kroga regenarativnega oscilatorja.
Ko doseze zunanje magnetno polje B, vrednost, ki izpolnjuje resonanéni pogoj nastopi
absorbcija visokofrekventnega valovanja (Q - faktor nihajnega kroga se zniza) in
amplituda oscilacij oscilatorja pade. Usmerimo jih z diodo in opazujemo na osciloskopu.

Precej olajsamo merjenje z modulacijo magnetnega polja, amplituda le te je mnogo
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manjsa od staticne komponente polja (slika 2), frekvenco 1zberemo primerno, n.pr. 215
Hz. Dvakrat v periodi polje preide resonancno totko in absorbcijski signal se Pojavi na
osciloskopu. To velja, te Je amplituda modulacije vetja od sirine ¢rte. Obitajna pa je
manjsa, v tem primeru dobimo signal modulacijske frekvence, katerega amplituda je
proporcionalna odvody absorbcijske ¢rte v odvisnosti od staticne komponénte polja.
Signal, ki ga opazujemo na osciloskopu, je sibek in le malo izstopa iz Suma. Da

izboljsamo razmerje signala proti Sumu, uporabimo fazni detektor.

Fazni detektor lahko uporabljamo pri merjenjih, kjer je na razpolago referenéni
signal U, = U, cos (wt+¢). V nasem primeru je to napetost, ki napaja modulacijske
tuljave. Signal U, = A(t) cos wt Je usmerjen izhod regenerativnega oscilatorja delno
prekrit s sumom in iste frekvence w; med njima je fazna razlika ®. Osnova, delovanja,

faznega detektorja je, da napravi produkt obeh signalov kot analogni mnozilec:

U = U, . Usign = A(t) cos (Wt +¢) cos wt Up=1

A(t)-%—[ €os ¢ + cos (2w +¢)]

Vidimo, da nosilna frekvenca signala A(t) ni vet w ampak ni¢. Ce izhodni signal
filtriramo z RC filtrom, ¢len z 2w odpade in tudi vse komponente v A(t) s frekvenco
vetje od 1/RC. Tipicna vrednost RC je 1s; torej fazni detektor prepusta frekvencni pas
Sirine 1 Hz okrog modulacijske frekvence . Izhod regenerativnega oscilatorja ima
frekven¢no sirino nekaj kiloherzov (to opazujemo na osciloskopu). Teoretsko izboljsanje

razmerjasignala proti sumu:

(Ns—)fazni det. (Af)f.d. ~ 50
() regone. \J'(A‘—f)osc‘. :




Diagram energijskih nivojev
t hv prostega elektrona v

0 ' magnetnem polju

B——

ESR absorbcija r.f. energije v
(b) odvisnosti magnetnega polja
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) Amplitudi ESR signala na

izhodu detektorja je

proporcionalna odvodu

absorbcijske ¢rte

(Slika 1.)

B.: B, Magnetno polje B sestoji
B ‘ ) iz istosmerne komponente
B- in izmeni¢ne B ,
tako, da je B=B_-+B .
B- spreminjamo s tokom,
ki napaja elektromagnet.

—'.-'t! SL:L’\Q_ 2




Navodilo:
A) Izmeri frekvenco regenerativnega oscilatorja tako, da opazujes na osciloskopu
bibanje, ki ga povzroti drug oscilator z znano frekvenco. ( okrog 90 MHz).

Izratunaj magnetno poljsko gostoto tuljave po formuli

n
B, =&~
kjer je uo=4m . 10~7 , n = 1557 (stevilo ovojev), d - diagonala tuljave m I tok skozi

tuljavo (I = 300 mA).

B) Izmeri s faznim detektorjem odvod absorbcijske ¢rte tako, da spreminjas tok I v
majhnih korakih in odtitavas izhod faznega detektorja. Sirina absorbcijske trte je

AB definirana kot razmik med ekstremoma odvoda.
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