Pracownia fizyczna ll Instytut Fizyki UMCS
Cwiczenie: B2

Tytul ¢wiczenia: Elektronowy rezonans paramagnetyczny
(EPR)

l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studenta ze zjawiskiem elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).
W wyniku pomiaréw zostanie wyznaczony wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego g (czynnik g) oraz
szerokos¢ potdwkowa linii EPR badanej substancji.

Il. Zakres ¢wiczenia (zadania do wykonania)
Gtéwnym zadaniem studenta jest wyznaczenie czynnika rozszczepienia spektroskopowego g i szerokosci

potéwkowej linii absorpcyjnej EPR dla 1,1-dwufenylopikrylohydrazylu (1,1-diphenylpicrylhydrazyl) - DPPH;.
Zadania szczegotowe:

=

Wytworzenie pola magnetycznego za pomocg cewek Helmholtza.

Uzyskanie na ekranie oscyloskopu takiego obrazu, by warto$é indukcji magnetycznej odpowiadata indukcji
rezonansowej B;.

Wycechowanie poziomej osi oscyloskopu w jednostkach indukcji magnetycznej.

Odczytanie czestosci fali radiowej i obliczenie czynnika g.

Uzyskanie dwdch identycznych krzywych rezonansowych na ekranie oscyloskopu.

Odczytanie odlegtosci (w milimetrach) miedzy punktami linii absorpcyjnej w potowie jej wysokosci.
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I11. Zagadnienia do kolokwium

Energia elektronu w polu magnetycznym, zjawisko Zeemana.

Zjawisko elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).

Klasyczny i kwantowy opis rezonansu EPR (hamiltonian spinowy, teoria Blocha).

Pojecia czasdw relaksacji: spin - sie¢ i spin — spin, reguty wyboru.

Aparatura do obserwacji EPR w zakresie fal radiowych (w tym autodyna Hopkinsa, cewki Helmholtza).
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IV. Opis urzadzen i przyrzadow uzywanych w eksperymencie

Zjawisko EPR bada sie przy uzyciu tzw. autodyny Hopkinsa. Autodyna stuzy do wytwarzania zmiennego pola
magnetycznego Bicoswt o czestosci radiowej w oraz do rejestracji sygnatu absorpcji tego pola w substancji
paramagnetycznej. Stosunkowo stabe state pole magnetyczne B jest wytwarzane przez cewki Helmholtza.
Badana substancja (DPPH) jest umieszczona w waskiej rurce szklanej, ktérg oplata cewka rezonansowa
autodyny. OS tej cewki jest prostopadta do kierunku linii pola magnetycznego cewek Helmholtza. Pole
magnetyczne B; ma kierunek osi cewki i jest zorientowane prostopadle do kierunku pola B cewek Helmholtza.

Schemat blokowy aparatury przedstawiono na Rys.1, natomiast faktyczny jej wyglad prezentuje Rys.2.
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Rys.1. Schemat blokowy uktadu pomiarowego w ¢wiczeniu EPR

Rys.2. Wyglad zestawu pomiarowego do obserwacji zjawiska EPR

W zestawie pomiarowym sg nastepujace przyrzady:

e autodyna Hopkinsa - zakres czestosci 33 - 50 MHz,

e  cewki Helmholtza (liczba zwojéw n = 208, promier cewek r = 0,14 m),
e  zasilacz autodyny i cewek Helmholtza,

e  czestosciomierz,

e amperomierz na prad zmienny,

e  oscyloskop,

e  stabilizator napiecia sieci ~220 V, 50 Hz.
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Autodyna Hopkinsa pracuje w uktadzie sprzezenia dodatniego. Wzrost absorpcji paramagnetyka w rezonansie
powoduje zmniejszenie amplitudy drgan generatora. Zmiany te obserwowane sg na ekranie oscyloskopu w
postaci krzywej rezonansowe;j.

Ponizej zamieszczono fotografie poszczegdlnych elementow zestawu.

Rys.3. Autodyna i cewki Helmholtza wraz z probkg  Rys.4. Zasilacz autodyny i cewek Helmholtza

L=34 AUTOMATIC 160 MHz FREQUENCY COUNTER

Rys.5. Czestosciomierz Rys.6. Amperomierz

Rys.7. Ptyta czotowa oscyloskopu Rys.8. Regulator napiecia
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Schemat blokowy uktadu pomiarowego oraz zamieszczone ponizej szczegétowe schematy elementéw

regulacyjnych zasilacza, oscyloskopu i czestosciomierza (Rys.9.) umozliwiajg poprawne przygotowanie
aparatury do pomiaréw.
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Rys.9. Schemat szczegdtowy elementdow regulacyjnych (a) oscyloskopu, (b) czesto$ciomierza oraz (c) zasilacza EPR

V. Wykonanie ¢wiczenia
(sposob postgpowania, schematy blokowe, uwagi dotyczace obstugi aparatury i BHP)

Przed przystgpieniem do wykonania ¢wiczenia nalezy potaczy¢ aparature, korzystajgc ze wskazéwek zawartych w
instrukcji do ¢wiczenia oraz schematu blokowego i schematdéw szczegdtowych opisujacych aparature. Nastepnie,
po sprawdzeniu potgczen elementdéw aparatury przez prowadzacego zajecia, mozna wtgczy¢ transformator

toroidalny, zasilacz EPR, oscyloskop i czestosciomierz za pomocg odpowiednich przetacznikéw "sieé", "power on",
"mains" itp.

By wykonac¢ pomiary, nalezy kolejno:
e wytworzy¢ pole magnetyczne, przepuszczajac prad przez cewki Helmholtza;

e uzyska¢ na ekranie taki obraz, by wartos¢ maksymalnej indukcji magnetycznej odpowiadata indukcji
rezonansowej By;
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e wycechowad poziomg 0$ oscyloskopu w jednostkach indukcji magnetycznej;
e odczytac czestosc fali radiowej i obliczy¢ czynnik giromagnetyczny g;

e na ekranie oscyloskopu uzyskaé dwie krzywe rezonansowe i odczytaé¢ (w milimetrach) odlegtosci miedzy
punktami linii absorpcyjnej w poftowie jej wysokosci.

Przed witaczeniem do sieci pokretto regulacji pragdu zasilacza EPR powinno znajdowac sie w lewym skrajnym
potozeniu, wtedy czerwona lampka sygnalizacyjna jest zgaszona. Zakres amperomierza powinien byé ustawiony
na 1A.

Elementy regulacyjne oscyloskopu powinny by¢ ustawione nastepujaco:

wecisniety czerwony przycisk (X ZEWNETRZNE ),
wecisniety szary przycisk (POWIEKSZENIE x 5)
wzmocnienie Y réwne 50 mV/cm.

W czestosciomierzu powinien byé wycisniety niebieski klawisz, a pomiaru czestotliwosci nalezy dokonac zgrubnie
z doktadnoscia do 1 kHz i precyzyjnie z doktadnoscig do 10 Hz. Czestotliwo$é rezonansowaq odczytuje sie z
doktadnoscig do 10 Hz, wciskajac odpowiednie klawisze czestosciomierza i uwzgledniajac wtasciwg liczbe cyfr po
przecinku w polu wyswietlacza czestosciomierza.

Zmieniajac natezenie prgdu w cewkach Helmholtza (za pomocg pokretta regulacji pradu zasilacza EPR) i
czestotliwosé (za pomoca pokretta regulacji czestosci generatora autodynowego), na ekranie oscyloskopu
otrzymuje sie dwie linie rezonansowe DPPH dla dwdch wartosci sinusoidalnie zmiennej indukcji magnetycznej, jak
na rys.10. (Niewielkie rozdwojenie drugiej linii spowodowane jest wystepowaniem pojemnosci pasozytniczych).
Indukcja magnetyczna (B) w cewkach Helmholtza zmienia sie z czestoscig sieci (50 Hz), dlatego w jednym okresie
spetniony jest warunek rezonansu dla dwéch kierunkéw indukcji magnetycznej. Na ponizszym rysunku o$ czasu
jest umieszczona symbolicznie w celu zobrazowania przebiegu zmian indukcji magnetycznej w cewkach
Helmholtza.

SN __ 08 X oscyloskopu
e —
B (Gs)

Rys.10. Obraz sygnatu EPR na ekranie oscyloskopu i przebieg indukcji magnetycznej B
w cewkach Helmholtza w zaleznosci od czasu t
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W celu wyznaczenia szerokosci potéwkowej linii rezonansowej DPPH nalezy wycechowac skale X oscyloskopu
(poziomga) w jednostkach indukcji magnetycznej, najwygodniej w militeslach (mT). Najlepiej wykona¢ cechowanie
jednoczesnie z pomiarem indukcji magnetycznej w rezonansie, potrzebnej do wyznaczenia g. Po ustawieniu
plamki na ekranie oscyloskopu dla B = 0 (Isk = 0) na poczatku lub na koncu skali X nalezy, zmieniajgc czestotliwosé
autodyny co 1 MHz i zwiekszajgc pragd w cewkach Helmholtza, odczytywaé wartos¢ pradu w rezonansie (/sk),
odlegtosé linii od poczatku lub od korica skali X oscyloskopu w dziatkach (x) oraz szerokos¢ linii DPPH w potowie
wysokosci linii (£4x). Poczatek lub koniec skali X oscyloskopu jest wtedy punktem odniesienia (B = 0).

Wyniki pomiarédw nalezy umiesci¢ w tabelce:

Lp n Isk X D x Br g (Br/x) D Boper
[kHz] [A] [dz] [dZ] [Gs] [Gs/dz] [Gs]

1

2

3

Wartosci srednie

V1. Opracowanie wynikow i raport koncowy

Indukcje magnetyczng w cewkach Helmholtza nalezy obliczy¢ ze wzoru

3. anl
B, = (4n 107 ) ——
55K

w ktérym B (w gaussach) oznacza indukcje magnetyczng, n - liczbe zwojow w cewkach Helmholtza (n=208), | =

\/E Isk — natezenie pradu (pokazywane przez amperomierz) w cewkach, R - promien cewek Helmholtza (R =0,14
m).

Czynnik rozszczepienia spektroskopowego g wyznaczamy z warunku rezonansu

w ktédrym h oznacza statg Plancka, v — czestotliwo$¢ rezonansowa, us- magneton Bohra, B, — rezonansowa
indukcje magnetyczna.



Pracownia fizyczna ll Instytut Fizyki UMCS

Szerokos$¢ potéwkowa linii absorpcyjnej DPPH otrzymamy, odczytujgc odlegtosé miedzy punktami linii
absorpcyjnej w potowie jej wysokosci w mm.
Krzywa cechowania ekranu oscyloskopu pozwala przeliczy¢ mm na mT.

W raporcie koncowym zamiesci¢ schematyczny rysunek wykreséw obserwowanych na ekranie oscyloskopu oraz
przeprowadzi¢ dyskusje niepewnosci pomiarowych. Uzyskane wyniki nalezy poréwnac z danymi literaturowymi i
omoéwié przyczyny ich niezgodnosci.
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Appendix: Materialy pomocnicze
(skrécony opis zjawisk i1 poje¢ fizycznych zwigzanych z celem ¢wiczenia)

Elektron w polu magnetycznym, efekt Zeemana

Kazdy elektron ma moment magnetyczny i spinowg liczbe kwantowa S = 1/2 oraz magnetyczne liczby spinowe m;
=+1/2 ims=-1/2. W polu magnetycznym o indukcji Bo, wektor momentu magnetycznego elektronu ustawia sie
réwnolegle (ms = -1/2) lub antyréwnolegle (ms = +1/2) do kierunku indukcji magnetycznej, przy czym kazdemu
ustawieniu odpowiada inna energia. Zjawisko rozszczepienia poziomu energetycznego elektronu w polu
magnetycznym nazywamy efektem Zeemana. Zjawisko to zostato zaobserwowane po raz pierwszy przez Zeemana
i uhonorowane nagroda Nobla w 1902 r.
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Rys.1. Rozszczepienie linii sodu w polu magnetycznym (P.Zeeman, Phil.Mag. 43, 226 (1897))

Ustawieniu rownolegtemu odpowiada mniejsza energia, réznice energii AE miedzy poziomami mozna zapisac:
AE = gusBo,

gdzie g oznacza czynnik giromagnetyczny (zwany tez czynnikiem rozszczepienia spektroskopowego), za$ ps -
magneton Bohra. Jak wida¢ odlegto$¢ miedzy poziomami energetycznymi jest wprost proporcjonalna do wartosci
indukcji magnetycznej, co zilustrowano na ponizszym rysunku 2.

mg =+ 1/2
>
g 7 AE=E+12-E.p2
w
ms ==1/2
By=0 By#0 Magnetic Field

Rys. 2. Energia elektronu w polu magnetycznym o indukcji Bo
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Zjawisko elektronowego rezonansu paramagnetycznego

Elektronowy rezonans paramagnetyczny mozna obserwowaé w substancjach, ktére majg nieskompensowane
momenty magnetyczne zwigzane z elektronem. Niesparowany elektron ma spin i zwigzany z nim moment
magnetyczny. Zjawisko rezonansu polega na rezonansowej absorpcji energii promieniowania
elektromagnetycznego przez uktad spindw.

s
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" =N/ microwave imadiation
Poee ot 4 excites an electron to
| hu=g<BB # the upper energy level
i e sbB, ¢ when the appied field is
ay SRR 2. equal to the field for
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~ e
L_:
>
magnetic field (B,)

Rys.3. Idea zjawiska EPR

Przy ustalonej czestosci i zmieniajgcej sie indukcji magnetycznej mozna zaobserwowac sygnat absorpcyjny, albo
jego pierwszg pochodng, co robi sie w praktyce.

v =9388.2 MHz

Absorbance

Signal

First Derivative

3348 3348 3350 3352 3354
Magnetic Field Strength (G)
Rys.4. Linia absorpcyjna (gérna krzywa) i jej pierwsza pochodna (krzywa dolna), otrzymane

przy ustalonej czestosci i zmieniajgcej sie indukcji zewnetrznego pola magnetycznego

Ponizej przedstawiony jest wzor strukturalny badanej substancji, ktorg jest DPPH. Kropka zaznaczono
niesparowany elektron.
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Rys. 5. Wz6r strukturalny 1,1-dwufenylopikrylohydrazylu (DPPH)

Klasyczny i kwantowy opis zjawiska EPR

Spin elektronu jest rowny |S| =,/S(S +1) - 1. Moment magnetyczny elektronu jest okreslony przez jego spin

|,Zt| =01 -+/S(S+1), gdzie uy; =€h/2m, - oznacza magneton Bohra. Moment pedu elektronu jest
skwantowany i przyjmuje 25+1 rzutéw od —S do +S (na wyrdzniony kierunek zewnetrznego pola magnetycznego o

indukcji B), okreélonych przez magnetyczna liczbe kwantowa Mg ktorej zmiana w zjawisku absorpc;ji

rezonansowej AmMg = *1. Rzut momentu magnetycznego na kierunek zewnetrznego pola magnetycznego wynosi

[Kaczmarek (1982)]:
He =0 - g Mg 1

Energia momentu magnetycznego spinu w polu magnetycznym o indukcji EO WYynosi —[l-éo, po uwzglednieniu

##1 otrzymamy [Stankowski (1972)]:

Ec=0 -5 -By-mg 2
. 1 . 1 . . ..
Dla elektronu o spinie S = E' magnetyczna liczba kwantowa mg = _E odpowiada orientacji wektora momentu

. = . 1 . . N L
magnetycznego zgodnej ze zwrotem B, natomiast mg = +§ odpowiada orientacji przeciwnej do B,, .
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