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Atomy w polu magnetycznym

Rezonans spinowy elektronów

EPR lub ESR (Electron Paramagnetic Resonans, Electron Spin Resonans)

dotyczy przejść między stanami elektronów którym odpowiadają różne liczby 

kwantowe m. Zewnętrzne pole magnetyczne usuwa degenerację stanów.

Częstości przejść leżą w zakresie mikrofal i zależą od wartości zewnętrznego 

pola magnetycznego – obserwujemy bezpośrednio przejścia między stanami o 

różnych magnetycznych liczbach kwantowych (dla tych samych wartości 

pozostałych liczb kwantowych).

Przejścia z zakresu optycznego (spektroskopia Zeemana) występują między 

poziomami dla których zmieniają się także inne liczby kwantowe – także zależą 

od zewnętrznego pola magnetycznego.

Zasada metody ESR:

Rozważamy swobodny elektron w obecności zewnętrznego pola 

magnetycznego B0. Moment magnetyczny elektronu jest równy:

( )1+= ssg Bss µµ

(H. Haken, H. C. Wolf, Atomy i kwanty, wprowadzenie do współczesnej spektroskopii atomowej)

Pole B0 wyznacza oś kwantowania (z), a moment magnetyczny ma składowe 

pokazane na rysunku:

( )
Bszs g µµ
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Różnica energii potencjalnej dla obu orientacji jest równa:

∆E = gsµBB0

Przyłożenie sinusoidalnie zmiennego pola w kierunku prostopadłym do B0:

B1= B1sin ωt o odpowiedniej częstotliwości spowoduje przejście między tymi stanami
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Częstość pola zmiennego musi spełniać warunek: 

∆E = gsµBB0 = hγ ; γ = ω/2π

Po podstawieniu wartości liczbowych częstość ta jest równa:

ν = 2.8026*1010 Hz/T

Zwykle stosuje się elektromagnesy dające pola z zakresu 0.1 – 1T, co 

odpowiada częstościom z zakresu 2,8 – 28GHz – fale centymetrowe.

Pod wpływem oscylującego pola B1 następują przejścia spinowe między 

dyskretnymi poziomami – w przypadku spinu ½ oznacza to, że spin zmienia 

orientację z jednego ustawienia w drugie wtedy gdy spełniony jest warunek 

rezonansu. 

Podobnie w polu zewnętrznym będzie się zachowywał swobodny atom 

paramagnetyczny. Wtedy należy stosować wypadkowy moment magnetyczny 

atomu utworzony przez spiny i orbitalne momenty pędu. 

Elektronowy rezonans spinowy został zaobserwowany w 1945 roku (Zawojski)
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Zwykle stosuje się stałą częstość (klistron generuje fale o ściśle określonej 

częstości), zmienia się wartość zewnętrznego pola magnetycznego, dodatkowo 

modulując je w celu uzyskania większej dokładności. Rozmiary komory 

rezonansowej i falowodu dostosowane są do częstości np.. Z pasma X –

długość fali wynosi 3 cm.

Zwykle obserwuję się przejścia typu absorpcyjnego – osłabienie natężenia 

mikrofal docierających do diody detekcyjnej 

Rozszczepienie linii w polu magnetycznym można obserwować przy pomocy 

siatki dyfrakcyjnej lub interferometru Fabry’ego-Perota.

W zależności od kierunku w jakim obserwujemy światło obserwuje się w 

przypadku linii kadmu albo linię nie przesuniętą plus dwie symetryczne linie 

rozszczepione dla których światło spolaryzowane jest liniowo albo tylko dwie 

linie spolaryzowane kołowo przy obserwacji równolegle do linii pola.
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Normalne zjawisko Zeemana – rozszczepienie stanów o czysto orbitalnym momencie 

pędu. Jest to możliwe gdy np.. Dwa elektrony mają spiny kompensujące się wzajemnie.

W przypadku gdy moment jest wynikiem złożenia składowej orbitalnej i spinowej 

mówimy o anomalnym zjawisku Zeemana.

Dla silnych pól zewnętrznych oba zjawiska przechodzą w zjawisko Paschena- Becka.
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Wektor momentu pędu  j i sprzężony z nim moment magnetyczny µµµµ wykonują
razem precesję wokół osi wyznaczonej przez przez pole B0. Związana z tym 

dodatkowa energia atomu pochodząca od pola magnetycznego jest wówczas 

równa: 

Zostaje usunięta (2j +1) krotna degeneracja 

przestrzenna a stan energetyczny 

rozszczepiony jest na 2j+1 składowych 

równo oddalonych od siebie. Odstęp między 

składowymi o ∆mj = 1 wynosi ∆E = gj µBB0.

Jeśli pominiemy spin i weźmiemy pod 

uwagę jedynie magnetyzm orbitalny – czyli 

normalne zjawisko Zeemana – gj=1 i różnica 

energii będzie równa δν = 1/4π (e/m0) B0.

Dla przejść optycznych obowiązuje reguła 

wyboru ∆mj = 0, ± 1 więc podobnie jak w 
podejściu klasycznym otrzymujemy trzy linie - zwykły tryplet Zeemana

Schemat rozszczepienia dla linii kadmu: 

Orbitalny moment pędu dla stanów w atomie 

składa się z orbitalnego momentu pędu dwóch 

elektronów oznaczonego jako L. Spiny są 

antyrównoległe dając S=0. Przejścia między 

składowymi różnych stanów o takiej samej ∆mj

mają takie same energie. W każdym 

przypadku dostajemy takie samo 

rozszczepienie, ponieważ mamy do czynienia 

z samym rozszczepieniem orbitalnym. Linia 

nie przesunięta odpowiada przejściom dla 

których ∆m = 0, linie przesunięte odpowiadają
∆m = ± 1. Światło emitowane ma polaryzację
kołową. Na podstawie zasady zachowania 

momentu pędu dla układu elektronów i 

kwantów światła dzięki polaryzacji 

obserwowanej w zjawisku Zeemana wiemy, ze 

kwanty światła mają moment pędu równy h/2π
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Anomalne zjawisko Zeemana

Obserwujemy wtedy, gdy moment pędu i moment magnetyczny dwóch stanów, 

nie mogą być opisane za pomocą tylko jednej z dwóch liczb kwantowych S lub 

L, ale są wyznaczone przez obie te liczby. Jest to przypadek ogólny, w którym 

własności magnetyczne atomu wynikają z superpozycji magnetyzmu 

spinowego i orbitalnego. Nie powinno się nazywać anomalnym ponieważ jest 

częstym i typowym zachowaniem.

Magnetyzmowi spinowemu i orbitalnemu 

odpowiadają różne stosunki 

gioromagnetyczne, powodując, że kierunki 

J i µµµµj są różne.

Obserwuje się uśredniony w czasie rzut µµµµj

na kierunek J. W układzie 

jednoelektronowym można używać małych 

liter s l  j. Rzut µµµµj na wektor J jest równy (µµµµj

)j Rzut (µµµµj )j na B0 można obliczyć
korzystając z czynnika Landego. 

Związek między momentem pędu J momentem magnetycznym µµµµj oraz ich orientacją
względem pola magnetycznego B0 w przypadku silnego sprzężenia spin-orbita.

Ponieważ momenty pędu S i L są silnie sprzężone, wektor µµµµj wykonuje szybką precesję
wokół przedłużenia wektora J. Wielkość ta wykonuje wolna precesję wokłół osi B0. 

Energia magnetyczna jest iloczynem natężenia pola B0 i składowej (µµµµj )j w kierunku B0.
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