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I. Wstep teoretyczny
Mangan nalezy do pierwiastkow przejsciowych grupy zelaza. Jego liczba porzadkowa
wynosi 25, wzgledny cigzar atomowy 54,94. W przyrodzie wystgpuje on w postaci jednego
trwatego izotopu Mn. Uktad elektronéw w powloce atomu obojetnego jest nastepujacy:
1s? 252 2p° 35 3p°® 3d° 452, przy czym elektrony zewnetrzne 3d° 4s® decyduja praktycznie

o jego wlasciwosciach fizykochemicznych.

Z punktu widzenia paramagnetyzmu najbardziej interesujacy jest dwudodatni jon tego
pierwiastka t.j. Mn®". Jonowi temu przypisujemy brak elektronow 4s” przy réwnoczesnym
zalozeniu, ze zewnetrznymi elektronami jest piatka elektronow 3d°, w wyniku czego
w oparciu o reguly Hunda mozna stwierdzi¢, ze najnizszym (podstawowym) poziomem
energetycznym bedzie poziom odpowiadajacy réwnolegtemu ustawieniu indywidualnych
spindow (nie wystepuje sparowanie elektrondw), scharakteryzowany nastepujacymi liczbami

kwantowymi:

L=0 (orbitalny siglet) i S=5/2 (1)
gdzie L- wypadkowa (efektywna) liczba orbitalna) S — wypadkowy spin jonu.
Czesto poziom ten zapisuje si¢ krotko  *7'S,=°Ss), (2)

gdzie (2S+1)=6 okresla stopien degeneracji (zwyrodnienia)’ poziomu ze wzgledu na

wypadkowa warto$¢ spinu.

W nastgpstwie tego, ze jon ten zwykle znajduje si¢ w krysztale i podlega réznego
rodzaju oddziatywaniom (np. z elektronami innych atomdéw i jonow tworzacych sie¢), co
ogolnie okreslamy jako dzialanie elektrycznego pola krystalicznego) degeneracja poziomu

%S5/, pochodzaca od spinu elektronowego moze by¢ czesciowo zniesiona. Praktycznie biorac

" Poziom energetyczny uwazamy za zdegenerowany (zwyrodniaty), gdy tej samej wartosci energii odpowiada
wigcej niz jeden stan (wigcej niz jedna funkcja stanu W z rownania Schrédingera opisujaca uktad)



poziom ten moze si¢ rozszczepi¢ na pewna ilos¢ podpozioméw. Np. w polu elektrycznym

o symetrii sze$cianu (polu kubicznym) poziom °Ss, rozszczepia si¢ na podpoziom dwukrotnie

zdegenerowany (dublet) i czterokrotnie zdegenerowany (kwartuplet) [Rys. la], a w polu

o symetrii osiowej na trzy odlegte w skali energii dublety [Rys. 1b].
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Rys. 1. Rozszczepienie poziomu podstawowego Mn’" w polu krystalicznym: a) kubicznym, b) osiowym.
y

Wielkosci a i D charakteryzuja moc (sit¢) pola elektrycznego (krystalicznego) i sa

Scisle zwiazane z pewnymi parametrami okreslonymi w oparciu o eksperymentalne widma
EPR.
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Rys. 2. Mechanizm powstawania widma EPR jonu Mn”"



State pole magnetyczne B usuwa catkowicie zwyrodnienia zwiazane ze spinem (efekt
Zeemana). Uproszczony uktad zeemanowskich poziomow energetycznych jonu Mn”" oraz

subtelna i nadsubtelna struktur¢ widma EPR przedstawiono na rysunku 2.

Poniewaz spin elektronowy oddziatuje z jadrem Mn®", ktore rowniez posiada spin
[=5/2, kazdy podpoziom Mg jest zdegenerowany szesciokrotnie (ogdlnie: 21+1) ze wzgledu na
to oddzialywanie. Stad ogdlny stopien degeneracji poziomu °Ss) jonu Mn”>" wynosi:

N=2S+D(2I+1)=36 3)

a w polu magnetycznym B wystepuje 36 rozdzielonych podpoziomow.

Uwzgledniajac reguty wyboru przejs¢ w EPR
AM ¢ ==1
Am =0

4)

. ., . . . + . . ,
tatwo przewidzie¢, ze widmo EPR jonu Mn?* winno obejmowac

28 + (2I+1) =5 grup po 6 linii
struktura K
subtelna struktura

(SS) nadsubtelna

(NSS)

I.1. Widmo EPR jonéw Mn>" w monokrysztalach o symetrii osiowej

. . , 2+ .. . . . . ,
Widmo EPR jonéw Mn”" w monokrysztalach o symetrii osiowej mozna opisaé

hamiltonianem spinowym w postaci:
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Pole krystaliczne w sieci monokrysztatu o symetrii osiowej mozna przedstawic¢ jako
ztozenie pol regularnego (kubicznego) i osiowego. Stad wyrazenie na zeemanowskie warto$ci
energii jonu Mn”>" w monokrysztale poddanym dziataniu statego pola magnetycznego B
uwzglednia ten fakt poprzez wprowadzenie odpowiednich cztonéw. Ogolnie:

Evm =2MsB  + AMgm + fy+f+ X (6)

gdzie

gﬂMsB - energia zeemanowska;

[ - magneton Bohra



AMgm - energia oddziatywania spinu elektronowego z jadrowym,;
fo + fc - energia oddziatywania spinu z polem elektrycznym (fo — z polem osiowym, fc —

z polem kubicznym);

X —poprawki wyzszych rzedow wynikajacych ze sprzgzenia oddziatywan.

We wzorze (5) i (6) A jest stala oddziatywania spinu elektronowego z jadrowym
prowadzacego do powstania tzw. nadsubtelnej struktury widma. Juz nawet fakt, ze pole
krystaliczne posiada okreslona symetri¢ (cztony fy 1 f.) czyni oczywistym, ze warto$ci
podpozioméw energetycznych Eym beda zalezne od katow, jakie tworzy pole B (a takze pole

B, zmiennego pola fali elektromagnetycznej oddziatywujacej z probka) z osiami

krystalograficznymi (Sci$le z osiami centrum paramagnetycznego, czyli jonu Mn”").
Z podobna sytuacja mamy do czynienia w przypadku wyrazenia na warto$¢ pola By, przy

ktorej spetniony jest warunek rezonansu:
hV:EM‘S,m_EMS,l,m (7)

przy praktycznym zatozeniu v=const. = 9,5 GHz; pasmo X.

Latwo pokazaé, Ze ogdlnie zaleznoé¢ te mozna okresli¢ (w przypadku B, L B) przy
wykorzystaniu dwoéch katéw 6 1 ¢, gdzie 6 - kat pomigdzy polem B a osia krystaliczng ,,c”
(w ,.jezyku EPR” osia ,,z” centrum), (0<# <7 ), a ¢ - kat miedzy osig a i polem Bo (0sia ,.x”

a polem B w ptaszczyznie L do,,z”) (0<¢ <27 ). Jest to tzw. anizotropia widma.

fe | 9=0° p=0°
Dla przypadkow: ora
PP {9:00 “ p=90°
wyrazenia na wartosci pol rezonansowych (potozenia linii w skali pola przy statej czgstosci

pola fali elektromagnetycznej) majq postac:
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—Ea; dla przejscia M :_l_>_§
3 2 2
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We wzorach (8) i (9) B, oraz By, jest wartoscia pola przy ktorej wystapitby rezonans, gdyby
nie bylo rozszczepienia w polu krystalicznym oraz oddziatywania ze spinem jadra.
Obserwowatoby si¢ wowczas tylko jedna lini¢ dla dowolnej orientacji co wynika
z zaleznosci:
hv=gpBB, (10)

Ponadto, we wzorach (8) 1 (9) g stanowi parametr rozszczepienia spektroskopowego, D —
jest parametrem rozszczepienia w polu krystalicznym o symetrii osiowej, a — parametrem pola
krystalicznego o symetrii kubiczne;.
I. Zagadnienia do opracowania

1. Istota zjawiska EPR.

2. Ogolna budowa spektrometru EPR.

3. Struktura subtelna i1 nadsubtelna widma EPR jonu paramagnetycznego o spinie

elektronowym S>1/2 i jadrowym I>1/2.



4. Relacje opisujace wartoéci energii oraz pél rezonansowych jonu Mn*" (S=5/2, I=5/2)

w sieci krysztatu.

5. Hamiltonian spinowy jonu Mn”" dla uktadu o symetrii osiowe;.

Celem ¢wiczenia jest zaznajomienie studentdéw z prosta metoda analizy widma EPR

charakteryzujacego si¢ dobrze rozdzielona struktura subtelna 1 nadsubtelna.

II. Eksperymentalny pomiar stalych g, D,ai A

II.1. Wyznaczanie stalej A struktury nadsubtelnej
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Rys. Widmo EPR jonéw Mn* dla przejs¢ dozwolonych |M s> m> > |M 1, m> .

Stata A struktury nadsubtelnej obliczamy mierzac potozenia linii odpowiadajacych

przej$ciom (potozenie migdzy trzecia a czwarta linig centralnego sekstetu):

M, :+%—>—l;m

2)M :+l—>—l;m
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(11)




(mT)-4,68¢ bo4cnrﬂ (11a)

|A = Bsp —B.sp
5

I1.2. Wyznaczanie stalych Dia

State D i a obliczamy mierzac potozenia srodkéw grup linii (odpowiadajacych przej$ciom):

2

M =2 2. B, =B, 4D+ s, A (12.1)
2772 3772 B,
2

M, __1 —> —i; B, =By, —2D—§a0 _ITAT (12.2)
27772 3 T2 B,
2

M, :+§—>+l; B,, =B, +2D +§a0 _17A° (12.3)
27 3772 B,
2

My=+2 5 +2: B, =B, +4D-2a, - A (12.4)
27 3772 B,

Ze wzoru 12.2 1 12.3 otrzymujemy:

4D+%21:B4S,r -B,,, (13a)
Oraz ze wzoru 12.1 1 12.4 otrzymujemy:
8D—§a:BSér -B,., (13b)

Uktad rownan 13a 1 13b umozliwia proste obliczenie D 1 a w [mT]. Jesli chcemy obliczy¢

warto$ci tych parametréw w cm™ nalezy wykorzystaé nastepujace zaleznosci:

D [w 10_4cm_1]=D [w mT]-4,68 ¢ (13¢)

a [w 1074cm71J=a [w mT]-4,68 g (13d)

I1.3. Wyznaczanie state] g

Wartosci g, i g, mozna obliczy¢ w oparciu o wzor (10):

v
g BB
gdzie: h=6,626736" 103 Js, B=9,274078 " 102 J/T, a v jest zmierzona czgstotliwoscia

(14)

promieniowania oddziatujacego z probka umieszczona we wngce rezonansowe.
Jak juz wyzej wspomniano w przypadku widma EPR jonu Mn®" z uwagi na jego bogata

struktur¢ mamy do czynienia nie z jedna linia, lecz 30—ma. Totez warto$¢ pola we wzorze



(10): musi by¢ okre$lona posrednio. Latwo to uczyni¢ w oparciu o wzory (8) i (9) dla

przypadku przejs¢ (linii):

MS:+1—>—l;m:—l
2 2 2

M, =+——>—l;rn=l
2 2

Wtedy dla

a) orientacji rOwnolegtej (¢ =0°, 6 =0°) otrzymujemy réwnanie na B,, W postaci:

1 17 A?
E(BUz +B|.1|/2):Bou —TB—OH (15)
b) za$ dla orientacji prostopadiej (¢ =0°, 6 =90°)
1 17 A? D?
E(BIL/Z +B}1/z)=Bo¢—TK—2K (16)

Warto$¢ pol B,,, i B,, odczytujemy z widm pomiarowych otrzymanych dla

odpowiednich orientacji rownolegtej 1 prostopadiej pola magnetycznego wzgledem osi

symetrii krysztalu. Warto$ci g, i g, obliczamy ze wzoru (14) wykorzystujac wyznaczone

wartosci By 1 B,, przy pomocy zaleznoséci (15) i (16).

II1.Przebieg ¢wiczenia

I11.1. Czynnosci wstepne

1. Zamocowa¢ goniometr na rezonatorze.
2. Sprawdzi¢ — z uzyciem mikroskopu optycznego typ MWD-1 — orientacjg¢ ,,startowa” probki
krysztalu zamocowanej na stoliku uchwytu goniometrycznego. Orientacja jest prawidlowa

jesli krotka przekatna romboedrycznej probki krysztatu jest ustawiona wzdluz osi trzymaka.

3. Wiaczy¢ spektrometr

II1.2. Rejestracja widm EPR jonu Mn>" w sieci krysztatu:

1. Umies$ci¢ uchwyt goniometryczny z probka w osadzie goniometru. Maksymalne wcisnigcie
trzymaka oznacza umieszczenie probki w centrum wneki rezonansowej. Ustali¢ orientacjg
noniusza uchwytu wzgledem skali goniometru tak, aby zera tych skali si¢ pokrywaty.

2. Dostroi¢ czgsto$¢ generatora mikrofal do czgstosci wngki z probka.

3. Dobra¢ poziom mocy mikrofal doprowadzonej do wngki z probka.

4. Rejestracja wstepna widma:



4.1. W programie nastaw parametrow rejestracji ustali¢ nastgpujace wartosci:

- pole stale:

komenda ,,START” uruchomi¢ program rejestracji.

4.2. Po =zakonczeniu rejestracji wstgpnej sprawdzi¢ przydatno$¢ przyjetych nastaw
w programie i dokona¢ ewentualnej korekcji nastaw.

Rejestracja zasadnicza:

5.1. Dokona¢ rejestracji widm EPR dla przedziatu od -10° do 100° orientacji krysztatu

(uchwytu) z zachowaniem ,.kroku” zmian orientacji co 10°.

IV. Opracowanie pomiarow
1.Na podstawie wartosci pol rezonansowych wyznaczy¢ parametry g, g,, D, a W oparciu

o podane wyzej zaleznosci.
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