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I. Wstep teoretyczny

Hamiltonian spinowy:

F=BBES+SDS (1)
I = J, + I, @)
gdzie: & i B sa tensorami.
J =pB, g S +pB, g S +BB, g,S, 3)
W ukladzie osi glownych tensora D :
#,=D_S.+D S +D,S: (4)
Wygodnie jest tak dobra¢ wartoéci D, D, i D, aby
D,+D, +D,=0. (5)

Jezeli ta suma jest r6zna od zera, to mozna ja przyrowna¢ do zera poprzez uzupeinienie

o wielkos¢:
%(Dx +D_ +D,)S; +S] +S§):§(Dx +D_ +D,)S(S+1), (6)

ktora okazuje si¢ by¢ wielko$cia stata 1 przesuwa wszystkie poziomy w gore lub w dot
o jednakowa warto$¢ 1 w efekcie nie wptywa na widmo rezonansu.

Ten fakt, ze sumg trzech wspdlczynnikdbw mozna przyja¢ jako réwna zeru, oznacza, ze
w rzeczywistosci istnieja tylko dwa niezalezne wspotczynniki, ktoére zwykle okresla sig

wedlug nastgpujacej procedury:

#.=D_S'+D S +D,§’ :%(Dx +D)(S: +S§)+%(DX ~D,)S -8 +(D, $?)

F_-D{S’ —%S(S+1)}+%E(Si +8?) )
| 3 I
gdzie: D=5DZ, E=E(Dx -D)) (8)

S, =S, +iS, =8, =l(S++Sf)

2

) 9)
S =S, —iS§, :>SYZE(S+ -S)

2 2_1 2 2 2 2 _1 2 2 _1 2 2
SX—Sy—Z[(S++ZS+ S +S°)+(S, -28,S. +S_)]—Z(2S++2S_)—5(S++S_) (10)



S i S_ - operatory podwyzszajace i obnizajace (raising and lowering operators).

+

S W, ., =(S—-M)[S+(M + D] ¥, (11)

S Wiy =A(S+MS-(M-D] ¥, (12)
Inny zapis (11) 1 (12) to
S

+

S,M)=,/(S-M)[S+ (M +1)]

S,M+1) (11)

S

S,M)=/(S+M)[S—(M-1)]

S,M-1) (12°)
Inaczej méwiac:
Podobnie: warto$cia wlasna operatora S_ jest M,
warto$cia wtasna operatora Si jest M?,
natomiast wartoscia wiasna operatora S” jest S(S+1).

Parametry D i E sa odpowiednio parametrami krystalicznego pola o symetrii osiowej

i rombowe;.

Roéwnanie (7) w tzw. modelu operatorow ekwiwalentnych zapisuje si¢ tez w postaci:

H#. =B 0, +B:0;, (13)

gdzie: B) :éD , B2 =E, (14)
0°"=3S-S(S+1), (15)

oK =%(Si +S%) (16)

Rownanie (4) jest czgsto bardziej dogodne, jesli wszystkie wspétezynniki D , D,

D, sa rowne; tzn., gdy poziomy energii obliczone zastgpuja dla przypadku pola

magnetycznego skierowanego wzdtuz jednej osi, to formuty dla innej osi uzyskuje si¢ poprzez
cykliczne przestawianie wskaznikow. Pozadana zamiana ma charakter przedstawiony ponizej

( ruch od kolumny do kolumny)

g, g, g,
Eszl(3E—D) Ip - 1aEip) EDZ=D

2 2 270 2 2

o -py=—to+p | Lo -pH)=o-F | 1D -D)=F
27 72 2 0 ) 2




W przypadku, gdy symetria ma charakter osiowej D, =D i E=0.
Woéweczas czton H, ma postaé

1 I .
H,=D{S: - 3 S(S+1)}=B3{3S? —=S(S+1)} (7°), a pelny hamiltonian spinowy dla
symetrii 0siowej

H —PB g S +PB g, S, +PB S, + DIS S +1)=

(18)
BB.gS, +BB,gS +BB, g, S, +BI{38-S(S+1)}
gdzie: g, =8 &, ~8, =8.-
W prostszej postaci hamiltonian spinowy (18) moze by¢ zapisany nastgpujaco:
1
F=pB,gS, +g B(B, S + B, S) +D{S; _ES(SH)} (18”)

Gdy pole magnetyczne state B jest potozone wzdhuz osi z, tzn. BII Z, to wartosci wlasne F€,

czyli warto$ci pozioméw energetycznych dla jonu Ni**(S=1) sa opisane wyrazeniami:

W, =g, pB,M+D{M’ —%-1-2} (19)
W, :—%D (19.1)

W, :%D +g,BB, (19.2)

A :%D—gl BB, (19.3)

Wykres tych poziomoéw przedstawia Rys.1a.
Jezeli B L 7, to nastepuje zmieszanie pozioméw M =—1,0, 1, ale da sie napisaé wyrazenie

na poziomy energetyczne

2
D |(D
WF—E‘\/(E) +g7 p*B? (20.1)

(20.2)

2
W, = ‘%ﬂ/@j +g1 p* B2 (20.3)




Wykresy tych poziomoéw przedstawia Rys.1b.

W, = WiN=1)

Bz
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Rys.la.Wykres poziomow energetycznych dla jonow Ni** w polu krystalicznym o symetrii osiowej dla stosunku

D . . _ = o
P =1,65 i mozliwe przej$cia rezonansowe. Przypadek B| |z (©® =0°).
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Rys.1b.Przypadek B| |z . Oznaczenia analogiczne jak na Rys. la. © = 90°



Wzér (18”) mozna réwniez zapisaé w postaci:

F=BBgS,cos® +g PBS sin@+D{S’ - %S(S +1)} =
=pBg,S,cosO +%g BB(S, +S )sin® + D{S’ —%S(S+1)}

gdzie: ® —kat, jaki pole B tworzy z 0sia z.
Ten zapis prowadzi do wyrazen na energie pozioméw w funkcji kata ® oraz zaleznosci pol

rezonansowych B =B (0).
Mowimy wtedy o anizotropii widma. Pomiary B w funkcji ® umozliwiaja sporzadzenie
wykresow B =B _(®), czyli wykredlenie tzw. mapki anizotropii oraz obliczenie

parametréw g, g, oraz ® z wykorzystaniem wyrazen (19.1), (19.2), (19.3), (20.1), (20.2)

i (20.3). Wyznaczanie parametrow widm EPR jonow Ni** jest celem tego ¢wiczenia.

II. Zagadnienia do opracowania
1. Hamiltonian spinowy w opisie widm EPR jondéw grupy 3d".

2. Teoria widm EPR jonu Ni*".

III. Przebieg ¢wiczenia

II1.1. CzynnoSci wstepne
1. Przygotowa¢ spektrometr EPR do pomiaréw zgodnie z jego instrukcja obstugi.

I11.2. Przeprowadzié rejestracja widma EPR probki NiSiFs6H,0. W tym celu:

1. Umiesci¢ probke NiSiFq*6H,0 we wnece spektrometru.

2. Dostroi¢ czgsto$¢ generatora mikrofal do czgstosci wneki z probka.
3. Dobra¢ poziom mocy mikrofal doprowadzonej do wneki z probka.
4. W programie ustawi¢ nastgpujace parametry rejestracji widm:

- pole state: By=340 mT,

- zakres przemiatania pola: B;=20 mT,

- czas przemiatania: t,=256 s,

- amplituda modulacji: B,=0,125 x 1000 uT,

- faza fali modulujacej: ¢=70°,



- stala czasowa: =30 ms,

- wzmocnienie: A,=1-10 4

5. Komenda ,,START” uruchomi¢ program rejestracji.

6. Po zakonczeniu rejestracji zapisa¢ w danym katalogu widmo EPR oraz parametry rejestracji.

7. Wyja¢ z wneki probke, stosujac si¢ do instrukcji obstugi spektrometru.

IV. Opracowanie wynikéw pomiaru EPR jonéw Ni**

Wykre$lic polozenia linii rezonansowych dozwolonych w funkcji wartosci kata ©.

Maksymalna ,,szeroko$¢” widma odpowiada widmu orientacji E| |Z (®=0"). Orientacja

prostopadta jest ,,przesunieta” na wykresie o 90° .
l. Wyznaczy¢ parametry D1 g oraz g .
1.1  Oszacowa¢ parametr |D’| jako stalej widma do$wiadczalnego w jednostkach pola,

czyli w mT.

Pole rezonansowe dla orientacji rownolegte;j:

D,: B, odpowiada przejéciu z poziomu W_ na W’

D,: B, - réwniez.
Ale z uwagi na zakresy pola B:

- Dla pola B, nalezy zapisa¢

hV:|W—1_W0|:|D|_gHBB1H (21)
-Dlapola B,

hv:|W0_W71|:gHBB2H_|D| (22)
W rownaniach (21) i (22) wyznaczymy tylko bezwzgledna wartos¢ |D].
Z(21)i(22) = |D| _gHBBlH :gHBBzu —|DJ.

_, pButBay
Stad |D[=g BT (23)
Zaleznos¢ (18) zawiera wprawdzie wyrazenie |D| w jednostce energii, czyli warto$¢ statej

osiowego pola krystalicznego, ale do jej obliczenia — procz oceny sumy B2H — B1|| nalezy
zna¢ warto$¢ g, (P - magneton Bohra przyjmujemy z tablic).

Jednakze dla oszacowania wartos$ci |D| - w skali pola B (w mT) — wystarczy przyjac, ze:



By

|D'|=Bl%[mT] (23')

2.2. Wyznaczenie wartosci g, :

- Zmierzy¢ (odczyta¢) wartos¢ czestotliwosci fali zrédta mikrofal stosowanego w
spektroskopie EPR: v~ 9,66 GHz.

- Wstawi¢ do jednego z rownan (21) przyjmuje postac:

hVZgHBID'\—gHBBw- (21°)
hv
Stad g == (24)
' B(D|-By)
2.3. Obliczenie warto$ci bezwzglednej statej osiowego pola krystalicznego:
|D|=g,B|D| (25)

Wynik podaé¢ wJ, eVicm™.
2.4. Wyznaczenie wartosci g :
- Z wykresu odczyta¢ B (dla ®@ =90").

- Obserwowana linia rezonansowa odpowiada przejsciom mig¢dzy poziomami oznaczonymi

symbolami W, i W3 ( zaleznosci (20.2) 1 (20.3))

2
hv=|W3—W2|:W3—W2:—%+\/[%j +g, B*BI >0 (26)

- Rozwiazujemy rownanie (26) wzglegdem g i otrzymujemy, Ze:

hv(hv + |D|)
2

- 27
g1 BB, (27)
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