1.2 ELEKTRONIN SPIN-RESONANSSI
1.2.1 Johdanto

Tassa laboratorioty6ssa tutustutaan elektronin spin-resonanssiin ja sen pohjana olevaan
Zeemanin ilmiton, joka kuvaa magneettisen dipolimomentin ja magneettikentén
vuorovaikutusta. Elektronilla on pysyva magneettinen dipolimomentti, joka johtuu
kvanttimekaanisista ilmigdistd. Zeemanin ilmioon perustuu myos esimerkiksi NMR
(ytimen magneettinen resonanssi) ja sen sovellus magneettikuvaus. Elektronin spin-
resonanssia kéytetdan lukuisissa eri tieteen aloissa erilaisissa tutkimuksissa kuten aineen
rakenteen, kemiallisissa reaktioissa vapaiden radikaalien muodostumisen ja
kiderakenteen  virheiden tutkimiseen. Tyossd tutkitaan elektronin  spin-
liilkem&aramomentista aiheutuvaa magneettista dipolimomenttia.

1.2.2 Elektroni magneettikentéssa

Ulkoisessa magneettikentassd olevan hiukkasen magneettisen dipolimomentin ja
magneettikentén vélinen vuorovaikutusenergia saadaan seuraavasti

Em = -u'B, 1)
missé L on magneettinen dipolimomentti ja B on magneettivuon tiheys. Atomissa kiinni
olevien elektronien tapauksessa magneettinen dipolimomentti saadaan vektorisummana

M= sorb + pspin. (2)
Néistd komponenteista ensimmainen aiheutuu elektronin pyorimisliikkeestd atomin
ympéri, jota kuvataan kvanttiluvulla | ja siihen liittyvélla litkem&aramomentilla |.
Jalkimmainen komponentti aiheutuu elektronin spinistd, jota kuvaa kvanttiluku s ja
lilkem&aramomentti s. Komponentit saadaan laskettua seuraavasti

Horb = -e/(2m)l ja (3a)

Hspin = -ge€/(2M)s, (3b)
missé ge on elektronin spin g-tekijd, e on elektronin varaus, m on elektronin massa.

Hiukkasen tai ytimen g-tekijd yhdistad havaitun magneettisen dipolimomentin sen
lilkem&aramomentin kvanttilukuun. Elektronin g-tekijd on klassisesti 2, mutta
kvanttisahkémekaniikan ilmididen takia sen mitattu arvo on 2,002 319 304 362 2 +
15*10713, Elektronin g-tekija onkin yksi kaikkein tarkimmin mitatuista arvoista fysiikassa.

Atomin elektronien energiatilat, sekd s ja | ovat kvantittuneita, ja sen takia elektronin
siirtyessa tilasta toiseen energiaa voidaan luovuttaa tai vastaanottaa vain tietyn suuruisina
kvantteina. llman ulkoista magneettikenttdd usealla eri kvanttimekaanisella tilalla on
sama energia, mutta magneettikentdn vuorovaikutusenergia saa aikaan energiatilojen
jakautumisen. Tata jakautumista kutsutaan Zeemanin ilmioksi. 1lmi6é voidaan havaita
sekd atomin ytimessé etta sen elektronitasoilla.

Vuorovaikutukset eri magneettisten dipolimomenttien vélilla ovat myds mahdollisia,
mutta voimakkuudeltaan hyvin heikkoja.

1.2.3 Elektronin spin-resonanssi



Elektronin spin-resonanssin aikaan saamiseksi pitéa tutkittavassa aineessa olla v&hintaan
yksi pariton elektroni molekyylia kohden. Opetustilanteessa tehtdvéan mittauksen kannalta
on tarkedd paastd mahdollisimman ideaaliseen tilanteeseen, jolloin parittomia elektroneja
ei ole enempada kuin yksi molekyylid kohden. Téman lisdksi myds orbitaali-
lilkemadramomentin on oltava nolla, jolloin magneettinen dipolimomentti aiheutuu
pelkéstdan spin-lilkkemadramomentista. Mittauksessa kaytettavassd aineessa, DPPH
(Diphenyl-Picryl-Hydrazyl), nd&ma ideaaliset ehdot toteutuvat.

Tassa tilanteessa magneettinen dipolimomentti aiheutuu suoraan yhtélén 3b mukaisesti,
joten vuorovaikutusenergia saadaan sijoittamalla se yhtaloon 1

Em = gee/(2m)S-B. 4)
Kéytetddn Bohrin magnetonia helpottamaan merkintoja

Us = eh/(2me), (5)
jossa 7 on redusoitu Planckin vakio. Sijoittamalla tdma yht&loon 3 saadaan

Em = gepsB-S/%. (6)

Kvanttimekaanisesti vektorien B ja S suunnat toistensa suhteen ovat rajattuja. Elektronin
tapauksessa S:n suuruus on 7ms, jossa elektronin spin-luku ms voi saada arvot +% ja -Y2.
Elektronin ollessa joko magneettikentdn suuntainen tai sille vastakkainen, saadaan
kaavasta 6 skalaarinen seuraavasti

Em = gepsBms. (7)

Sijoittamalla kaavaan 7 ms:n arvot, saadaan jakautuneiden energiatilojen energioiksi E =
+Em = £%gedsB. Naiden tilojen valinen energiaerotus on siten

AE = geusB. (8)
IImiota havainnollistaa kuva 1.

E Ms = +1/2
= AE =BEnp-Eape
M= -1/2

B

Kuva 1. Elektronin energiatilan jakautuminen magneettikentassa.

Pariton elektroni voi liikkua ndiden kahden energiatilan vélilla absorboimalla tai
emittoimalla sahkdmagneettista sateilya energialla

AE = hv, )
missé h on Planckin vakio ja v on sdteilyn taajuus. Yhdistdmaélla yhtdlot 8 ja 9, saadaan
hv = geusBo. (10)

Tasté nahdaan, etta riippuvuus taajuuden ja magneettivuon tiheyden valilla on lineaarinen
kuten kuvassa 1 on esitetty.



Kaava 10 koskee yksittdista molekyylia, mutta kdytannossa sité ei voida tutkia vaan on
kyse makroskooppisesta méaérasta ainetta, jolloin energiatilojen miehitys vaihtelee.
Kéayttamalla hyodyksi Maxwell-Boltzmann jakaumaa, saadaan eri energiatiloilla olevien
elektronien suhteeksi

Nylempi/ Nalempi = e_hV/(kT), (11)
jossa k on Boltzmannin vakio ja T on absoluuttinen lampétila. Huoneenldampdtilassa tamé
antaa 50 MHz:n taajuudelle, nyiempi/Natempi =~ 0,999998. Ylemmalla energiatilalla on siis
marginaalisesti vahemman elektroneja. Tamaé on tarkedaa, sillda muutosta olisi mahdotonta
havaita jos molemmilla energiatiloilla olisi sama madr4 elektroneja. Eroa saa
suuremmaksi laskemalla lampétilaa ja kayttaméallad suurempaa taajuutta, jolloin tarkkuus
parantuu.

1.2.4 Mittausmenetelmat

Yhtalo 10 mahdollistaa periaatteessa minka tahansa taajuuden ja magneettikentén
yhdistelmén kéaytén mittaukseen. Kuitenkin yhtalon 11 perusteella taajuuden kasvaessa
saadaan suurempi ero eri energiatilojen miehitykselle. Tdm& mahdollistaa paremman
tarkkuuden ja siksi suurempien taajuuksien kéyttdmiseen pyritddn. Ongelmaksi
muodostuu kuitenkin tarvittavan magneettikentdn luominen. Tassé mittauksessa kéaytetyt
taajuudet ovat luokkaa 10 — 100 MHz.

Magneettikenttd luodaan Helmholtzin kelojen avulla. Helmholtzin keloiksi kutsutaan
kahta samanlaista pyoreédé kelaa, joissa virta kulkee samaan suuntaan, asetettuna saman
akselin suuntaisesti kelojen sateen etaisyydelle toisistaan. Néin saadaan luotua pienelle
alueelle hyvin homogeeninen kenttd mittausta varten. Kentén suuruus kelojen akselin
keskipisteessd saadaan laskettua seuraavasti

_ npglr? nuglr? (12)
T 2(r2+x2)3/2 1 2(r2+(r-x)2)3/2

missé wo on tyhjion permeabiliteetti, n on yhden kelan kierrosten lukumaarg, I on kelojen
l&pi kulkeva virta, r on kelojen séde ja x on etdisyys toisesta kelasta (x € [0, r]).

Tassa tyossa syotetaan pienelld sondikelalla radiotaajuuksista signaalia tutkittavaan
aineeseen ja etsitdan tata taajuutta vastaava yhtalon 10 mukainen magneettivuontiheyden
arvo. Mittaus toistetaan useilla eri taajuuden arvoilla. Mitattujen taajuuksien ja vastaavien
virtojen avulla maaritetaan elektronin g-tekijé.

Oikean taajuus-magneettivuontiheys parin Igytaminen olisi varsin hidasta, mutta sita
voidaan helpottaa pienelld vaihtovirralla. Tamén avulla magneettikentén arvo vaihtelee
tietyn alueen siséllg, jolloin vakiovirtaa séatamalla riittda ettd saadaan vaihtelualueen
sisalle oikea magneettikentdn arvo. Kuvassa 2 havainnollistetaan vakiovirtaan lisétyn
vaihtovirran aiheuttamaa magneettikenttéa.



B=B: B=Bo+B:sin(wt)
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Kuva 2. Vasemmalla on vakiovirran aiheuttama magneettikenttd ajan funktiona ja
oikealla on saman vakiovirran ja siihen lisatyn vaihtovirran aiheuttama magneettikentta.



