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I. Wstep teoretyczny

Krzemiany, glinokrzemiany, wapienie 1 gipsy sa grupa mineralow najbardziej
rozpowszechnionych w skorupie ziemskiej. Mineraty te stanowia podstawowe sktadniki do
produkcji wiazacych materialdow budowlanych. Elektronowy rezonans paramagnetyczny tych
materiatlow uwarunkowany jest istnieniem $ladowych ilosci jonow metali przejsciowych
(takich jak: Mn, Fe, Ni, Cu Ti, Cr) oraz roéznych innych defektow strukturalnych
o charakterze paramagnetycznym. W surowcach do materialdow wiazacych materiatow
budowlanych wystepuja najczesciej niewielkie ilosci manganu Mn”>". Jony manganu
podstawiaja atomy wapnia Ca®" , co pozwala metoda EPR w latwy sposob $ledzi¢ m.in.
procesy strukturalne, fizykochemiczne, kinetyke wypalania oraz przemiany fazowe. Tlenek
wapnia zwany w technologii wapnem palonym otrzymuje si¢ w temperaturze 1173K pod
cisSnieniem normalnym. Proces dysocjacji weglanu wapnia przebiega wedlug reakcji:

CaCO, +Q < CaO +CO,. Jest to reakcja endotermiczna. Ilo§¢ energii potrzebnej do

dekarbonizacji 1 mola weglanu wapnia wynosi 178,16 kJ. Temperatura dysocjacji ro$nie wraz
ze wzrostem ci$nienia. CaO jest biatym proszkiem bardzo higroskopijnym — gwattownie
reaguje z woda wydzielajac cieplo. Z powietrza pochtania dwutlenek wegla w wyniku czego
zmienia si¢ z powrotem w weglan wapnia. Widmo absorpcji EPR w sproszkowanej probce
jest superpozycja widm pochodzacych od pojedynczych (przypadkowo zorientowanych)
krystalitow.

EPR jonéw Mn>" w regularnym polu krystalicznym.

Szesciokrotnie zdegenerowany poziom podstawowy jonu Mn®"  w stabych polach
krystalicznych jest orbitalnym singletem °Ssp, stad wspolczynnik rozszczepienia
spektroskopowego g powinien by¢ bliski czysto spinowej wartosci. Jednakze stopien
degeneracji, dopuszczalny w polach krystalicznych moze by¢ co najwyzej czterokrotnym.
Dlatego sze$ciokrotnie zdegenerowany poziom podstawowy jonu Mn’+ w polu regularnym
ulega stabemu rozszczepieniu, ktore moze by¢ opisane w wysokich rzgdach teorii zaburzen.
Czlony hamiltonianu opisujace to rozszczepienie musza zawiera¢ wyrazy czwartego stopnia
S*. Hamiltonian spinowy jonu Mn®" znajdujacego si¢ w polu regularnym ma postaé:

H = gfBM +%[355;‘ ~308(S +1)S2 +2582 —6S(S+1)+352(S+1)2]+4i8(sj +Sj‘)+(1)
+SAI +IPI - Bg 1.



Wystepujaca tu stala a charakteryzuje rozszczepienie poziomdéw spinowych w polu
krystalicznym o symetrii regularnej. Wyrazenie na potozenie poziomow energetycznych

z doktadnos$cia do drugiego rzedu ma postac:
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W zerowym polu magnetycznym sze$¢ poziomdw opisanych powyzszymi réwnaniami
stanowi dwie grupy odlegte o 3a. Goérny poziom przesuni¢ty o wartos¢ a w stosunku do

energii jonu swobodnego jest kwartetem I'y, dolny o energii — 2a jest dubletem I, .

Rys. 1. Rozszczepienie spinowych pozioméw energetycznych jonu 3d > w polu krystalicznym o symetrii
regularnej (a) oraz widmo EPR jonu /A v >> 3a/ (b).

Na rys. 1 przedstawiono rozszczepienie spinowych pozioméw jonu Mn®" w polu
krystalicznym o symetrii regularnej oraz widmo EPR jonu bez uwzglednienia oddzialywania
nadsubtelnego. Jezeli rozszczepienie nadsubtelne jest duzo wigksze od rozszczepienia

w zerowym polu widmo EPR sktada sig z sze$ciu takich kwintetow jak na rys. 1.
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Rys. 2. Doswiadczalne widmo proszkowe jonow Mn*" w regularnej sieci CaO i obliczone potozenia pikow
pelnej struktury widma dozwolonego z wykorzystaniem zaleznosci ujgtych w tabeli 1. W obliczeniach przyjeto
Bo=342,8 mT, A =- 8,65 mT, a=0,6 mT, g=2, 001.

Widmo EPR jonu Mn®" w CaO przedstawia rys. 2. Polozenie dozwolonej linii rezonansowej

M—M-1 jonu Mn*" w sieci CaO opisuje nastgpujace wyrazenie:
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Kat @ jest katem, jaki tworzy krystaliczna o$ regularna o kierunku <001> z polem B . Czlony
wyzszych rzgdéw zaniedbano ze wzgledu na ich niewielki wktad do widma proszkowego linii
dozwolonych. Po zrézniczkowaniu rownania (3) po kacie 8 i ¢ i przyrownaniu pochodnych
do zera otrzymuje si¢ sze$¢ punktow krytycznych (sze$¢ par katow 6. 1 ¢, ) 1 odpowiadajace
im wartosci pdl rezonansowych, w ktérych wystapia piki proszkowe. Niektore z tych pikow
odpowiadaja kierunkom krystalograficznie réwnowaznym. Stad tez jon Mn*" w sieci
regularnej CaO posiada trzy typy pikow proszkowych odpowiadajacych trzem orientacjom

pola magnetycznego wzgledem osi krystalograficznych. Wartosci katow 6. 1 ¢, oraz pola

rezonansowe pikow proszkowych przedstawia ponizsza tabela.



Tabela 1. Piki proszkowe widma jonu Mn>* w polu regularnym dla przej$¢ dozwolonych

|M,m) > | M -1,m)(M =1/2).

Lp Punkt 0O$ Typ Potozenie piku Typ piku
krytyczny | krystalograficzna |  kierunku w skali pola proszkowego
krystalograf.
1 0=0° [001] <100> Bom-R 0=0°
2 6 =90° 0=0°
p=0° [100] <100> Bom-R
3 9 =90° @ =90°
@ =45° [110] <110> BomtR/4 Q=45°
4 0 = 45° 6 =90°
p=0° [101] <110> BomtR/4 @ =45°
5 0 =45° 0 =90°
¢):450 [011] <110> B0m+]y4 ¢:450
6 | 0=5474° 0 =54,74°
@ =45° [111] <111> Bomt2R/3 @ =45°
gdzie:

2
BOm:BO—mA—A ﬁ—m2+m(2M—1)
2B,| 4

R =418(56M3 —84M* —134M +81)

Intensywnos$¢ tych pikow zalezy gltownie od ilosci spindow tworzacych dane katy 6 i ¢
z polem magnetycznym. Dlatego tez pik & =0 (tab.1) jest bardzo staby i praktycznie nie
obserwowany w widmie proszkowym jonu Mn®" w sieci regularnej. Praktycznie do analizy

przejs¢  subtelnych |M ,m> © |M -1, m> bierze si¢ dwa pozostale piki ;.
0=90°,p=45"0raz 6 =54,74°,¢p =45°. Przejsicie |l/2,m> > |—1/2, m> nie wykazuje

anizotropii 1 piki proszkowe wszystkich typoéw pokrywaja si¢. Wyjasnia to bardzo duza
wzgledna intensywno$¢ tego przejscia i trudnosci z zaobserwowaniem pozostatych przejsé.

Parametr a mozna natomiast okresli¢ z odpowiednich rozszczepien subtelnych widm (rys. 2).



11. Zagadnienia do opracowania
1. Istota zjawiska EPR.
2. Ogolna budowa spektrometru EPR.

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

elektronowym S>1/2 1 jadrowym [>1/2.

4. Relacje opisujace wartosci energii oraz pél rezonansowych jonu Mn®>" (S=5/2, 1=5/2)
w sieci krysztatu.

5. Hamiltonian spinowy jonu Mn”" dla uktadu o symetrii regularnej (kubicznej).

III. Przebieg ¢wiczenia

III.1. Czynnosci wstgpne
1. Przygotowac spektrometr EPR do pomiarow zgodnie z jego instrukcja obstugi.

I11.2. Przeprowadzic¢ rejestracj¢ widma EPR probki CaO. W tym celu:

1. Umiesci¢ probke CaO we wnece spektrometru.

2. Dostroi¢ czestos¢ generatora mikrofal do czgsto$ci wneki z probka.

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

4. W programie ustawi¢ parametry rejestracji widma na nastgpujace wartosci:
- pole state: By=340 mT,

- zakres przemiatania pola: B,=20 mT,

- czas przemiatania: t,=256 s,

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

- faza fali modulujacej: ¢=70°,

- stata 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 Mn**

1. Wyznaczanie stalej A struktury nadsubtelnej

Stata A struktury nadsubtelnej obliczamy mierzac polozenia linii odpowiadajacych
przej$ciom:

1 1 5
I)MS :+E—>—E;m= +E(B5/2)
1 1 5
)M = +5 - _E;m = _E(B-S/Z)
|A | @ [mT]
lub
|Al= @ (mT)- 4,68¢ [10"4cm"
2. Wyznaczanie stalej g
Wartos¢ g obliczy¢ w oparciu o wzor:
g hv
PBy

gdzie: h=6,62673610"* Js
B=9,274078  10** J/T

v jest zmierzong czg¢stotliwo$cia promieniowania oddzialujacego z probka umieszczona we

Wnegce rezonansowes;

By jest warto$cia potozenia $rodka centralnego sekstetu linii manganu, ktéra okresla
. 1 17 A’

wyrazenie w postact: —(B,, +B,,)=B, ———

y p 2( 12 -1/2) 07y B,
Wartosci pol B, 1 B,, (stanowiace trzecia i czwarta lini¢ sekstetu) odczytujemy

bezposrednio z widma pomiarowego.

V. Literatura

1. J. Stankowski, A. Graja ,, Wstep do elektroniki kwantowej” WKik. Warszawa 1972;

2. J. Stankowski, W. Hilczer ,, Wstep do spektroskopii rezonansow magnetycznych”, PWN
Warszawa 2005;

3. L. A. Blumenfeld, W. W. Wojewodski, A. G. Siemionow ,, Zastosowanie elektronowego
rezonansu w chemii” PWN Warszawa 1967, str. 108-135;

4.J. Rubio O., E. Munoz P., J. Boldy O. ,,EPR Power analysis for Mn?" In cubic crystalline
fields” The Journal of Chemical Physics, 15 January 1979, pp 633-638.



