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W przypadku silnych oddziatywan spinowo-sieciowych moze zabrakng¢ na
poziomie (Nn,) elektronéw zdolnych do absorpcji promieniowania mikrofalowego.
Zjawisko to nazywa si¢ nasyceniem probki. Polega ono na zmniejszaniu wy-
sokosci sygnatu rezonansowego i jednoczesnym jego poszerzeniu, pomimo do-
starczenia do probki wigkszej mocy. Okazuje si¢, ze nie dotyczy ono w jedna-
kowym stopniu catej szerokosci widma, lecz odbija si¢ na jego srodkowej czesci
(maksimum), w wyniku czego nastgpuje splaszczenie widma i wzrost pozornej
szerokosci widma.

Na szerokos¢ linii widmowych (AS) wptywaja dwie wielkosci:

— sprze¢zenie spinowo-spinowe,
— sprzezenie spinowo-sieciowe:
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gdzie: T, — czas relaksacji spinowo-sieciowej, T, — czas relaksacji spinowo-
-spinowe;.
W praktyce, w badaniach w niskich temperaturach mozna poming¢ oddziaty-
wania spinowo-sieciowe, T, = o0, 1 wowczas:
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Zwezenie szerokosci widma nastepuje w przypadku, gdy:
— elektrony ulegaja wymianie miedzy orbitalami réznych czgsteczek,
— niesparowany elektron poruszajacy si¢ wokot kilku jader wchodzi na orbital
wyposrodkowany.

4.10.2. Pomiar rezonansu jadrowego

Do pomiaru widm rodnikéw metoda ESR stosuje si¢ spektrometry rezonan-
su paramagnetycznego (spektrometry mikrofalowe). Zasadniczymi czg¢sciami
spektrometry sg (rys. 4.105) [4.279—-4.282]:

— generator promieniowania mikrofalowego,
— komora rezonansowa, w ktorej umieszcza si¢ badang probke,
— elektromagnesy wytwarzajace silne pole magnetyczne o nat¢zeniu kilku tysiecy
erstedow (Oe),
— detektor energii mikrofalowej i uktad rejestrujacy (SAD).
Jako generatory stosuje si¢ powszechnie klistrony pracujace w pasmie:
— X rejestrujgce 5 - 10" spindw na gauss, przy modulacji 100 kHz,
— K rejestrujace 3 - 10" spinéw na gauss, przy modulacji 100 kHz,
— Q rejestrujace 6 - 10" spindw na gauss, przy modulacji 100 kHz.
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Rys. 4.105. Spektrometr rezonansu paramagnetycznego

Energia promieniowania mikrofalowego w klistronie jest dostarczana za po-
moca falowodu do probki umieszczonej w komorze rezonansowej, ktora znajduje
si¢ miedzy biegunami elektromagnesow wytwarzajacych stale pole magnetyczne.
Natgzenie tego pola jest modulowane za pomoca szybkich zmian dodatkowego
pola zmiennego. Pozwala to na automatyczng rejestracje widm ESR. Sygnaty
z detektora s3 wzmacniane i przekazywane do uktadu rejestrujacego. Sygnat jest
rejestrowany jako (rys. 4.106):

— krzywa absorpcyjna,
— pierwsza lub druga pochodna.

Ze wzgledu na krotki czas zycia wickszosci wolnych rodnikéw w tempera-
turze pokojowej zachodzi koniecznos¢ ich stabilizacji ,,zamrazania” w niskich
temperaturach. Dlatego tez probka znajdujaca si¢ w komorze rezonansowej musi
by¢ stale chtodzona ciektym azotem.
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Rys. 4.106. Krzywa absorpcyjna i jej I 1 II pochodna



