Atomy w polu magnetycznym

Rezonans spinowy elektronéw

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

dotyczy przejs¢ miedzy stanami elektronéw ktérym odpowiadaja rézne liczby
kwantowe m. Zewnetrzne pole magnetyczne usuwa degeneracje standw.

Czestosci przejs¢ leza w zakresie mikrofal i zalezg od wartosci zewnetrznego
pola magnetycznego — obserwujemy bezposrednio przejscia miedzy stanami o
roznych magnetycznych liczbach kwantowych (dla tych samych wartosci
pozostatych liczb kwantowych).

Przejscia z zakresu optycznego (spektroskopia Zeemana) wystepujg miedzy
poziomami dla ktérych zmieniajq sie takze inne liczby kwantowe — takze zalezg
od zewnetrznego pola magnetycznego.

Zasada metody ESR:

Rozwazamy swobodny elektron w obecnosci zewnetrznego pola
magnetycznego B,. Moment magnetyczny elektronu jest réwny:
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Pole B, wyznacza o$ kwantowania (z), a moment magnetyczny ma sktadowe
pokazane na rysunku:
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" Rys. 13.1. Spin elektronu, a tym samym i jego moment magnetyczny maja dwie
*2948 motliwe orientacje W zewnetrznym polu magnetycznym. Odpowiadaja im dwie
wartosci energii potencjalnej

(H. Haken, H. C. Wolf, Atomy i kwanty, wprowadzenie do wspétczesnej spektroskopii atomowej)
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(ﬂs)z = iEgSﬂB

Réznica energii potencjalnej dla obu orientaciji jest rowna:
AE = g4ugB,
Przytozenie sinusoidalnie zmiennego pola w kierunku prostopadtym do B

B,= B;sin wt o odpowiedniej czgstotliwosci spowoduje przejscie migdzy tymi stanami




Czestosé pola zmiennego musi spetnia¢ warunek:
AE = gugBy=hy ;y=w/2r
Po podstawieniu wartosci liczbowych czestosé ta jest réwna:
v =2.8026*10"0 Hz/T

Zwykle stosuje sie elektromagnesy dajace pola z zakresu 0.1 — 1T, co
odpowiada czestosciom z zakresu 2,8 — 28GHz — fale centymetrowe.

Pod wptywem oscylujacego pola B, nastepuja przejscia spinowe miedzy
dyskretnymi poziomami — w przypadku spinu %2 oznacza to, ze spin zmienia
orientacje z jednego ustawienia w drugie wtedy gdy spetniony jest warunek
rezonansu.

Podobnie w polu zewnetrznym bedzie sie zachowywat swobodny atom
paramagnetyczny. Wtedy nalezy stosowaé wypadkowy moment magnetyczny
atomu utworzony przez spiny i orbitalne momenty pedu.

Elektronowy rezonans spinowy zostat zaobserwowany w 1945 roku (Zawojski)
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Rys. 13.3. Elektronowy rezonans spinowy
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Zwykle stosuje sie statg czestos¢ (klistron generuje fale o $cisle okreslonej
czestosci), zmienia sie wartos¢ zewnetrznego pola magnetycznego, dodatkowo
modulujac je w celu uzyskania wiekszej doktadnosci. Rozmiary komory
rezonansowej i falowodu dostosowane sg do czestosci np.. Z pasma X —
dtugosc¢ fali wynosi 3 cm.

Zwykle obserwuije sie przejscia typu absorpcyjnego — ostabienie natezenia
mikrofal docierajacych do diody detekcyjnej

Zjawisko ESR jest wykorzystywane do:

— doktadnego wyznaczania stosunku giromagnetycznego i czynnika g dla elektronu;

— pomiaréw czynnika g dla atoméw w stanie podstawowym i w stanach wzbudzonych przy
analizowaniu diagramu stanéw;

Rozszczepienie linii w polu magnetycznym mozna obserwowaé przy pomocy
siatki dyfrakcyjnej lub interferometru Fabry’ego-Perota.

W zaleznosci od kierunku w jakim obserwujemy Swiatto obserwuje sie w
przypadku linii kadmu albo linie nie przesunietg plus dwie symetryczne linie
rozszczepione dla ktérych Swiatto spolaryzowane jest liniowo albo tylko dwie
linie spolaryzowane kotowo przy obserwacji rbwnolegle do linii pola.
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Rys. 13.7. Obserwacje linii widmowych w polu magnetycznym
w kierunku poprzecznym i podiuznym. Zaznaczono trzy sktadowe
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Normalne zjawisko Zeemana — rozszczepienie stanéw o czysto orbitalnym momencie
pedu. Jest to mozliwe gdy np.. Dwa elektrony maja spiny kompensujace sie wzajemnie.

W przypadku gdy moment jest wynikiem ztoZzenia sktadowej orbitalnej i spinowej
mowimy o anomalnym zjawisku Zeemana.

Dla silnych pdl zewnetrznych oba zjawiska przechodzg w zjawisko Paschena- Becka.
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Rys. 13.5. Normalne zjawisko Zeemana na przyktadzie
atomowej linii kadmu o dhugoéci fali 4 = 6438 A.
Przy obserwacji w kierunku poprzecznym wida¢ linie
pierwotng i dwie symetrycznie przesunigte linie skta-
dowe. Przy obserwaciji w kierunku podluznym wida¢
tylko sktadowe rozszczepione. Zaznaczono kierunek
polaryzacji (wektor E)
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Rys. 13.6. Anomalne zjawisko Zeemana na przyktadzie
linii D sodu. Pod wplywem pola magnetycznego linia
D, rozszczepia si¢ na cztery sktadowe, a linia D, na
sze$¢. Dhugosci fal dla linit Dy i D, sa odpowiednio
5896 A i 5889 A. Energia rosnie od lewej strony do
prawej




Wektor momentu pedu j i sprzezony z nim moment magnetyczny p wykonujg
razem precesje wokoét osi wyznaczonej przez przez pole B,. Zwigzana z tym
dodatkowa energia atomu pochodzaca od pola magnetycznego jest wowczas
réwna:

ij = (l'lj)z 'BO = +mjgj4uBBOa mj :jaj_ls ceey “.]

Zostaje usunieta (2] +1) krotna degeneracja
przestrzenna a stan energetyczny
rozszczepiony jest na 2j+1 sktadowych
réwno oddalonych od siebie. Odstep miedzy
sktadowymi o Am; = 1 wynosi AE = g, ugB,.

Jesli pominiemy spin i wezmiemy pod
uwage jedynie magnetyzm orbitalny — czyli
normalne zjawisko Zeemana — g;=1 i réznica
energii bedzie réwna dv = 1/4n (e/m,) B,

Dla przejs¢ optycznych obowigzuje reguta
wyboru Am; = 0, + 1 wigc podobnie jak w
podejsciu klasycznym otrzymujemy trzy linie - zwykty tryplet Zeemana

Schemat rozszczepienia dla linii kadmu:

Orbitalny moment pedu dla stanéw w atomie /—__ i
sktada sie z orbitalnego momentu pedu dwéch . 0
elektron6w oznaczonego jako L. Spiny sg . x -1
antyrownolegte dajac S=0. Przejscia miedzy

sktadowymi roznych standw o takiej samej Am;
majq takie same energie. W kazdym

przypadku dostajemy takie samo

rozszczepienie, poniewaz mamy do czynienia

z samym rozszczepieniem orbitalnym. Linia

nie przesunieta odpowiada przejsciom dla P,
ktérych Am =0, linie przesuniete odpowiadajg .
Am =+ 1. Swiatto emitowane ma polaryzacje amy L0 4
kotowa. Na podstawie zasady zachowania I
momentu pedu dla ukfadu elektrondw i —
kwantéw $wiatta dzieki polaryzaciji F—
obserwowanej w zjawisku Zeemana wiemy, ze

kwanty swiatta majg moment pedu réwny h/2n




Anomalne zjawisko Zeemana

Obserwujemy wtedy, gdy moment pedu i moment magnetyczny dwéch stanow,
nie moga by¢ opisane za pomoca tylko jednej z dwoch liczb kwantowych S lub
L, ale sg wyznaczone przez obie te liczby. Jest to przypadek ogdiny, w ktérym
wiasno$ci magnetyczne atomu wynikajg z superpozycji magnetyzmu
spinowego i orbitalnego. Nie powinno sie nazywa¢ anomalnym poniewaz jest
czestym i typowym zachowaniem.

Zwigzek miedzy momentem pedu J momentem magnetycznym p; oraz ich orientacjg
wzgledem pola magnetycznego B, w przypadku silnego sprzezenia spin-orbita.
Magnetyzmowi spinowemu i orbitalnemu
odpowiadajg rozne stosunki

Eh J gioromagnetyczne, powodujac, ze kierunki
J iy sgrozne.

Obserwuije sig usredniony w czasie rzut
na kierunek J. W uktadzie
jednoelektronowym mozna uzywac¢ matych
liter s I j. Rzut p; na wektor J jest rowny (p
); Rzut (, ); na By mozna obliczy¢
korzystajac z czynnika Landego.

(1) cos(J, By)

Poniewaz momenty pedu S i L sa silnie sprzezone, wektor W, wykonuje szybka precesje
wokot przedtuzenia wektora J. Wielko$¢ ta wykonuje wolna precesje wokiot osi By,

W przypadku anomalnego zjawiska Zeemana dwa stany, pomiedzy Ktorymi z.achodm
przejicie optyczne, maja rézne czynniki g, poniewaz wzgledne wklady magnetyzmu‘ spinowego
i orbitalnego do tych stanéw sa rézne. Czynniki g sa wyznaczone przez calkowity moment
pedu j, a wiec sa nazywane czynnikami g;. Rozszczepienie poziomow w stanach podstawowym
i wzbudzonym jest zatem rézne, inaczej niZ to byto w przypadku normalnego ZJ.awwka
Zeemana. Wiaze sic z tym powstawanie wigkszej liczby linii widmowych. Obliczanie
czynnikéw g, przedstawiamy w p. 13.3.5. ,

Anomalne zjawisko Zeemana omdéwimy na przyktadzie linii D sodu (rys. 13.12).
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i sy 2 i Rys. 13.12. Anomalne zjawisko
e “W2 =23 Zeemana. Rozszezepienie w polu
-¥2 =63 magnetycznym linii D; i D, atomu
sodu (Na), czyli przejs¢ Sy, —
2p, , oraz 2S,,, — Py, odpowied-
nio na cztery i sze$¢ sktadowych.
W tym przykladzie § =0 i mamy
ZSW 112 +1 251/2 +1/2 +1 do czynienia z pr?ypadkiem mag-
- netyzmu czysto orbitalnego. Energia
iz =l -z -l stanu Py, jest wyisza niZ energia

stanu 2P, >, czego nie uwzgledniono
na rysunku. Poréwnaj réwniez

onx AO oOnN TGO rys. 12.18




Linia D sodu powstaje w przejéciach zwiazanych z trzema stanami: 28,2 Pa 1Py,
Skiadowe momentéw magnetycznych tych trzech standw, wyznaczone dla kierunku okreslonego
przez pole zewnetrzne, s3 rowne

(B)j.: = =gk, (13.14)

a magnetyczny wklad do energii wynosi
ij = '—(l‘l/')j,zBO- (13.15)

Liczba sktadowych powstajacych w wyniku rozszczepienia standw w obecnosei pola jest
okreslona liczba m; i wynosi 2j+1. Odstep migdzy skladowymi o réznych wartoSciach liczby
m; — tzw. skladowymi Zeemana — nie jest juz jednakowy dla wszystkich standw, ale zalezy
od liczb kwantowych /, s oraz j:

AEmj,mj_l = nguBBO' (1316)

Doéwiadezalnie stwierdzono, 7 g; = 2 dla stanu °S, 5, g, = 2/3 dla stanu P, 143 dla
stanu 2Py, WartoSci tych czynnikéw g; omdwimy w nasiepnym paragrafie. Dla przej$c
optycznych regula wyboru jest ponownie Am; = 0, +1, co prowadzi do 10 linii pokazanych
narys. 13.12. Obserwowane w rzeczywistosci widmo pokazane jest schematycznie na rys. 13.13.

D, D,
17,18 cm '
e [——
Rys. 13.13. Rozszczepienie (w cm ™) l I [ I I l | l l l
linii D, i D, w polu magnetycznym —1,88 S oss
. a ) 5 -1,88
o natezeniu 3 T -0,93 -093 2)35,,1 4]0’470 471‘41 2,35

l.Z.naczen,ie zjawiska Zeemana polega przede wszystkim na jego roli w empirycznej
grllablzxe stanow. Rozs'zczepleme stanéw zalezy jednoznacznie od liczb kwantowych /, s oraz
Jlu —W fltomfic}} wieloelektronowych — L, S, J (rozdz. 17). Zatem pomiary efektu Zeemana
umozliwiajg doSwiadczalne wyznaczanie tych liczb kwantowych.




13.3.5. Momenty magnetyczne przy uwzglednieniu
sprzezenia spin-orbita

W przypadku anomalnego zjawiska Zeemana czynniki g; przybieraja wartoSci inne niz
I (magnetyzm orbitalny) lub 2 (magnetyzm spinowy). llosciowe wyjasnienie takich wynikéw
otrzymamy na podstawie modelu wektorowego.

Czynnik g; wiaze moment magnetyczny atomu z jego catkowitym momentem pedu.
Moment magnetyczny jest suma wektorowa momentéw magnetycznych spinowego i orbitalnego

B = Kt 1y
Wektory p, i1 s3 antyréwnolegle, podobnie jak wektory . i's. Z kolei kierunki wektoréw
J 1 —p; sa na ogdt réine. Wynika to z réznicy czynnikéw g w przypadku magnetyzmu
spinowego i orbitalnego. Zilustrowano to na rys. 13.14 i 13.11.
Moment magnetyczny p;, powstajacy jako suma wektoréw W 1 p,, wykonuje precesje
wokdt wektora catkowitego momentu pedu j, ktérego kierunek w przestrzeni jest staly.
Precesja ta jest szybka ze wzgledu na silne sprzezenie momentéw pedu. A zatem mozemv

obserwowa¢ jedynie usredniony w czasie rzut wektora j, poniewaz w miare uptywu czasu inne
sktadowe znosza si¢ nawzajem. Rzut ten, (u);, wykonuje z kolei precesj¢ wokot kicrunk.g
zewngtrznego pola magnetycznego B,. Zatem wyznaczajac magnetyczny wl,d’ad Adolener,gg
V,,,J, musimy do réwnania (13.15) wstawic rzut p; na 0§ j, czyli (p,);. Warto$¢ tej wielkosci

mozna obliczy¢ na podstawie modelu wektorowego: z rys. 13.11 i 13.14 wynika, ze sktadowa
J wektora p; jest rowna

()l = Imlcos (1. )+ | feos(s. ) = ua[/1(U+1) cos (1)) +2+/s(s+1) coss, .

(1y)ycos(J, By)

Rys. 13.14, Obliczanie sktadowych J wektora p, oraz interpretacja
18znych wartoei czynnikow ¢ dla magnetyzmu orbitalnego 1 spinowego.
Ponownie dla ukladu jednoelektronowego stosujemy mate litery s, /1 j,
a dla ukladdw wieloelektronowych — duse litery §, L i J




Wyrazenia na cos(l, j) i cos(s, j) wyznaczamy na podstawie rys. 13.14 i 13.11, stosujac

prawo cosinuséw. Diugosci wektoréw sa réwne odpowiednio //(I+1) i lub </s(s+1) .
W paragrafie 14.3 podamy glebsze uzasadnienie tych wynikéw na gruncie teorii kwantowej.
Warto$¢ (u;); wynosi zatem

G+ +s@s+D)=II+1)
2[j(j+ D]V

[(w);| = te = givVi(+1) pg, (13.17)

sam moment za$
(H,)/ = _gjﬂnj/hy
gdzie
i(j+D+s(s+D—1(+1
JU+D+s@+D-id+D) (13.18)
Zi(j+1)

g =1+
natomiast sktadowa w kierunku z jest réwna
(H,‘),‘,z = —m;g;ily. (13.19)

Zdefiniowany w ten sposdb czynnik Landégo g; w przypadku czysto orbitalnym (s = 0)
ma warto$¢ 1, natomiast w przypadku czysto spinowym (/ = 0) — warto$¢ 2 (doktadnie
2,0023). W przypadku mieszanym obserwujemy jeszcze inne warto$ci. Dokonujac odpowiednich
podstawiefi, mozna tatwo pokazaé, ze podane poprzednio czynniki g dla standw atomu sodu
otrzymano z réwnania (13.18). Jak juz wspominali$émy, w atomach wieloelektronowych liczby
kwantowe s, [, j zastepujemy liczbami S, L, J (por. jednak p. 17.3.3). Zrobiono tak na
rysunkach 13.11 1 13.14.

13.4. Zjawisko Paschena—-Backa

Przytoczone poprzednio rozwazania na temat rozszczepienia linii widmowych w polu
magnetycznym odnosza si¢ do ,stabych” pdl magnetycznych. Okrelenie ,stabe” oznacza, ze
rozszczepienie pozioméw energetycznych w polu magnetycznym jest mate w poréwnaniu
z rozszczepieniem struktury subtelnej. Inaczej méwiac, sprz¢zenie momentow spinowego
i orbitalnego, tzn. sprz¢zenie spin—orbita, jest silniejsze od sprzezenia kazdego z tych
momentéw z osobna z polem magnetycznym. Ze wzgledu na to, ze sprz¢Zenie spin—orbita
szybko ro$nie ze wzrostem tadunku elektrycznego jadra Ze (por. p. 12.8), warunki okreslajace

~silne”™ pole sa spetniane w odniesieniu do lekkich atoméw przy polach znacznie stabszych niz
w odniesieniu do atoméw ciezkich. Na przyklad rozszczepienie spin—orbita linii D atomu sodu
wynosi 17,2 em™', podczas gdy rozszczepienie odpowiednich linii atomu litu wynosi
0,3 cm™". Rozszczepienie Zeemana w polu zewnetrznym o natezeniu B, réwnym 30 kGs
(3T) w obu przypadkach wynosi okoto 1 cm™" (por. rys. 3.13). A wiec pole takie jest
»Silnym™ polem magnetycznym dla litu, ale ,,stabym” dla sodu.

Jezeli pole magnetyczne B, jest na tyle silne, ze podany wyzej warynek nie jest juz
spefniany, to obraz rozszczepienia pozioméw ulega uproszczeniu. Pole magnetyczne niszczy
strukture subtelna, wektory 1 i s w pierwszym przybliZeniu nie sa sprzezone 1 niezaleznie
wykonuja precesj¢ wokét B,. Liczba kwantowa catkowitego momentu pedu traci wigc sens.
Ten graniczny przypadek nazywamy zjawiskiem Paschena-Backa.




Skfadowe momentu magnetycznego spinowego (i,). i orbitalnego (u;), w kierunku osi
2 53 teraz kwantowane niezaleznie. Odpowiednia energia magnetyczna wynosi

V'”.\"”] = (’n1+2m\):uBB0! (1320)
a rozszczepienie linii widmowych
AE = (Am;+2Am)ug B, . (13.21)

Dla przejs¢ thycznych ponownie mamy pewne reguly wyboru i jak poprzednio Am; = 0
lub +1 dla przejS¢ 7 lub o. Poniewaz promieniowanie dipolowe elektryczne w pilerwszym

Rys. 13.16. Zjawisko Paschena-Backa. W granicznym przypadku silnego pola
magnetycznego B, momenty pedu spinowy S i orbitalny L ustawiaja si¢ niezaleznie
od siebie wzgledem pola B,. Calkowity moment pedu J nie jest zdefiniowany

przyblizeniu nie moze spowodowac odwrdcenia spinu, wigc dostajemy tez warunek Am, = 0.
Reguly te stosujemy w réwnaniu (13.21), otrzymujac tryplet linii widmowych, jak w normalnym
zjawisku Zeemana.

Na rysunku 13.15 pokazano schemat rozszczepienia linii D sodu, a na rysunku 13.16
przedstawiono odpowiedni model wektorowy; wyraznie wida¢, ze w tym przypadku nie mozna
nawet okre§li¢ wektora catkowitego momentu pedu j. Podobnie jak normalne zjawisko
Zeemana, zjawisko Paschena-Backa jest wykorzystywane przede wszystkim do empirycznego
analizowania stanéw. Metoda ta jest szczegdlnie wazna dla atoméw wieloelektronowych, gdzie
liczby kwantowe pojedynczego elektronu, j, /, s, sa zastgpowane liczbami kwantowymi J, L,
S (rozdz. 17).

Analiza w obszarze poSrednim, migdzy przypadkami granicznymi pol stabych (zjawisko
Zeemana) i pol silnych (zjawisko Paschena-Backa), jest trudna, zaréwno pod wzgledem
teoretycznym, jak i dos§wiadczalnym.
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w normalnym zjawisku Zeemana
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13.5. Podwadjny rezonans i pompowanie optyczne

Réznice w polaryzacji réznych skfadowych Zeemana mogy by¢ wykorzystance do selektyw-
nego obsadzania poszezegdlnych poziomow zeemanowskich nawet w takich przypadkach,
gdy niewystarczajaca rozdzielczo$§¢ widma lub duza szerokoS¢ linii uniemozliwiaja
otrzymanie stanu wzbudzonego w inny sposéb. Jest to najprostszy przyktad pompowania
optycznego.

Pierwsze do$wiadczenie tego typu pokazano na rys. 13.17 (Brossel, Bitter 1 Kastler,
1949-1952). Atomy rteci w zewnetrznym polu magnetycznym B, sa wzbudzane Swiattem
liniowo spolaryzowanym w przejéciu 7 do poziomu o m; = 0 stanu wrbudzonego p,.
Nastepnie, wykorzystujac cewke wysokiej czesto$ei, ustawiong prostopadle do By, mozna
wywota¢ preejcia Am = L1, tak jak to pokazano na rys. 13.17. W ten sposob obsadzane
sa stany Zeemana, dla ktérych m = 1 oraz m = —1. Jednak Swiatlo emitowane z tych
pozioméw jest Swiatlem spolaryzowanym kotowo, o. Emisja §wiatla spolaryzowanego kotowo
w kierunku prostopadtym do kierunku emisji $wiatla 7 moze wiec by¢ wykorzystana do
detekcji 1 pomiaru przejsé¢ Am = +1 miedzy podpoziomami Zeemana.

Obserwujemy w ten sposéb te same przej$cia co w przypadku elektronowego rezonansu
spinowego, ale przy wykorzystaniu detekcji optycznej. Dzieki wykorzystaniu metody podwdj-
HEeo ezonansu (POdWOJnf: wzbudzenie za pomoca Swiatla oraz promieniowania wysokiej
cz¢sto§q)‘ mozna uzyskfic wyjatkowo duza czutos¢ detekcji, poniewaz kwanty o duzej
C{¢StOSC} 1 ma{)ﬂch energiach sa wykrywane za posrednictwem kwantéw $wiatla o znacznie
wickszej energii. W ten ’sposéb mozna wykry¢ istnienie rezonansu spinowego w stanie
wzbudzonym 0 bardzo krétkim czasie zycia. Takie metody podwdjnego rezonansu staly si¢
bardzo waine w spektroskopii w ciagu ostatnich 30 lat,
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Rys. 13.17. Podwéjny rezonans
w metodzie Brossela, Bittera i Kasi-
lera. a) Trzy podpoziomy Zeemana
stanu wzbudzonego 3P, . b) Schemat
ukladu  doswiadezalnego.  Atomy
znajduja sie w kuwecie miedzy dwie-
ma parami cewek wytwarzajacych

a) By=0 By#0 my
+1
.
3P, 0
v
*— -1
-+
A=2537nm :.7'[ a*: Jr: o‘:
| I l 1
ISU 1 l 1 1 0

b)

wzbudzenie emisja

bez z
s ]
pl’ZCJSCI(lll]I VW slanic Pl

emisja swiatta
spolaryzowanego
kotowo o

cewki wytwarzajace pole B

stale pole B, i zmienne pole wzbudzenie $wiatlem
B, o wysokiej czestosci. Przejscie liniowo
zachodzi miedzy stanem podstawo- spolaryzowanym s
wym atomu rigei 6s%('Sy) i stanem
wzbudzonym 6s6p(°P,)

cewki wytwarzajyce pole B,

emisja Swiatta
spolaryzowanego
liniowo 7

Zasade pompowania optycznego mozna wygodnie objasni¢ na przykladzie linii D sodu,
tzn. na przyktadzie przejscia ze stanu podstawowego 2S,,, do stany wzbudzonego 2P,,,.
W zewnetrznym polu miagnelycznym oba slany ulegaja rozszczepieniu na podpoziomy
ceemanowskie, dla ktérych m; = +1/2 (rys. 13.12 1 13.18). Jezcli teraz §wiatto .pompujace”
jest spolaryzowane kolowo, np. jako sktadowa o, to mogy Wystapic wylycznie przejicia
7 poziomu o m; = —1/2 w stanic podstawowym do stanu wzbudzonego o m, = 1 1/2
i obsadzany bedzie wytycznie ten stan wzbudzony. Prrcjscic z tego stanu moze prowadzic¢ do
stanu poczatkowego 2S,,, 0 m; = — 172 7 emisja skladowej 6", albo do stanu podstawowego
0 my=1/2 £ emisja 7. W ogdlnym przypadku taki cykl pompowania optyeznego zwieksza
liczbe obsadzen pozioméw o m; = 1/2 w stanic podstawowym kosztem poziomdw
0m; = — /2. Zréwnanie tych liczb obsadzen moze nastypic na drodze procesdw relaksacyi,
np. podezas zderzefi atoméw sodu miedzy soba lub ze Sciankami pojemnika. Jezeli procesy te
nie s3 wystarczajaco szybkie, to za pomoca naswietlania promieniowaniem mikrofalowym
mozna wywola¢ przejécia w stanie podstawowym. Takie przejécia, zwigzane z elektronowym
rezonansem spinowym, zmieniajy obsadzenia pozioméw Zeemana. Detekcja takich przejsé
ESR moze nastapi¢ na drodze optycznej, poprzez obserwacj.c zmi.zmy’nate?.enia absorpcji ze
stanu *S;,, o m; = —1/2do *Py,, 0 m; = 1/2, jeicli obsadzenic pozioméw stanu podstawowego
zostato zmienione w wyniku pompowania optycznego. Uktad do§wiadczalny pokazano na rys.
13.18. Jest to réwniez metoda podwdjnego rezonansu. o

Metody podwdjnego rezonansu, w ktdrych magnetyczne przejfciarezonansowe s:
wykrywane za pomoca absorpcji lub emisji $wiatta w zakresie vylfin}a W]dzlalneg? lul
nadfioletowego, staly si¢ réwniez do$¢ wazne w fizyce lnoleku!ameJ i nzyce' ciafa stafego.
Nazywamy je metodami ODMR, co jest skrétem okre§lenia angielskiego ()p.ncz_zll.v Dergfted
Magnetic Resonance (optycznie wykrywany rezonans magnetyczny). Zagadnienie to opisano
bardziej szczegétowo w ksiazee II, rozdz. 19.7.
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+1/2
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Pl -1/2
1 I
[
E o n E i ot
l U Rys. 13.18. Pompowanie optyczne
R j iz w przejsciu %S;,, — *Py,, w atomie
Sin2 sodw W polu B, stany o m; = £1/2
-1/2 ulegaja rozszczepieniu zeemanowskie-
wzbudzenie,  emisja  ESR Iub mu. Jedynie atomy w stanie podsta-
absorpcja relaksacja wowym o m; = — 1/2 absorbuja §wia-

tlo o™, ktérym na$wietlana jest préb-
ka. PrzejScia 7, pojawiajace si¢ przy
cewki wytwarzajace pole B, emisji ze stanu wzbudzonego, prowa-
0 duzej czgstosci dza do zwigkszenia liczby atoméw
<7_/> cewki wytwarzajgce  w stanie podstawowym om; = + 1/2.
pole (statyczne) By W polu o wysokiej czestosci induko-
wane sa przejScia ze stanu o
]
-

A

o[
v

fotopowielacz zwigkszajac liczbe atomdw, ktére mo-
ga absorhowac §wiatto pompujace

® m; = +1/2 do stanu o m; = —1/2,
Swiatto lampy sodowej,
polaryzacja o+

Zadania i problemy

13.1. Jaka czestoS¢ musimy zastosowa¢ do wzbudzenia elektronowych przejS¢ spinowych
z konfiguracji réwnoleglej do antyréwnoleglej lub odwrotnie, jesli natezenie pola magnetycznego
jest rowne 1071 T?

13.2. Dlaczego stan “D,,, nie ulega rozszczepieniu w polu magnetycznym? Wyjasnij to na
podstawie modelu wektorowego.

13.3. Oblicz kat migdzy catkowitym i orbitalnym momentem pedu w stanie “Dj,, .

13.4. Linie woidmowe odpowiadajace przejéciom 3p« 3s w atomie sodu maja dlugosci fal
2y =58959 Aij, = 58896 A.

a) Oblicz natezenie pola magnetycznego, przy kiérym najnizszy podpoziom zeemanowski
stanu *P,,, pokryje si¢ z najwyiszym podpoziomem stanu ’P,,,, a warunki dotyczace
anomalnego zjawiska Zeemana beda nadal spetione.

b) Jakie sa réznice czestosci miedzy dwiema zewnetrznymi sktadowymi linii D, i linii
D, w polu magnetycznym o natezeniu 1 T?

13.5. Oméw rozszezepienie linii w przejciu 3d < 2p w obecnosci pola magnetycznego, dla
ktdrego rozszczepienie Zeemana jest male w poréwnaniu z oddziatywaniem spin—orbita.
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