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I. LÝ THUYẾT EPR
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II. PHỔ KẾ EPR (EPR SPECTROMETER)
Một phổ kế cơ bản có 3 thành phần chủ yếu: một nguồn bức xạ điện từ, mẫu v à đầu

thu. Để thu được phổ, chúng ta thay đổi tần số của bức xạ điện từ v à đo lượng bức xạ qua

mẫu để suy ra phổ hấp thu.

Trên hình vẽ dưới đây là sơ đồ của một phổ kế EPR Brucker. Nguồn bức xạ điện từ

và đầu thu được đặt trong mẫu gọi là cầu sóng vi ba. Mẫu được đặt trong một hốc cộng

hưởng, là một hộp kim loại giúp khuếch đại tín hiệu yếu từ mẫu. Nh ư đã đề cập trong lý

thuyết EPR, có một nam châm để điều chỉnh mức năng l ượng điện tử. Thêm vào đó, còn có

một bảng điều khiển hiển thị tín hiệu, điều khiển ch ùm điện tử và một máy tính. Máy tính để

phân tích dữ liệu thu được.

Sơ đồ khối của phổ kế EPR:
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1. Cầu sóng vi ba (bridge):

Cầu sóng vi ba chứa nguồn phát sóng vi ba và đầu thu. Ngoài ra còn có những bộ

phận khác để điều khiển, cung cấp năng l ượng, và che chở cho điện tử.

Trong hình vẽ là hoạt động của một cầu sóng vi ba. A là nguồn phát sóng vi ba, công

suất ra của nguồn không thể thay đổi dễ d àng, tuy nhiên khi xét về cường độ tín hiệu, cần

nhấn mạnh tầm quan trọng của việc thay đổi mức công suất. Bởi vậy, thành phần tiếp theo,

tại điểm B, sau nguồn vi ba là một bộ suy giảm biến thiên, một thiết bị điều chỉnh luồng bức
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xạ vi ba. Với bộ suy giảm, chúng ta có thể kiểm soát chính xác v à đúng đắn công suất vi ba

chiếu đến mẫu.

Phổ kế EPR - hầu hết là phổ kế phản xạ. Chúng đo sự thay đổi trong lượng bức xạ

phản xạ lại từ hốc cộng hưởng chứa mẫu (điểm D trên hình vẽ). Do đó đầu thu chỉ phát hiện

bức xạ sóng vi ba phản xạ lại từ hốc cộng hưởng. Mạch tuần hoàn tại điểm C là một thiết bị

vi sóng mà cho phép chúng ta làm được điều này. Sóng vi ba tới tại khe 1 của mạch tuần

hoàn chỉ đến hốc cộng hưởng qua khe 2 và không trực tiếp đến đầu thu qua khe 3. Chỉ có

sóng phản xạ đến trực tiếp đầu thu và không trở lại với nguồn vi sóng.

Chúng ta sử dụng một diode rào Schottky để phát hiện các sóng phản xạ (điểm E

trong hình). Nó chuyển đổi công suất sóng vi ba thành dòng điện.

 Tại mức công suất thấp (nhỏ hơn 1 W ), dòng diode tỷ lệ với công suất sóng vi

ba và đầu thu được gọi là đầu thu vuông. (Lưu ý rằng công suất điện tử tỷ lệ

bình phương điện thế hoặc cường độ).

 Tại mức công suất cao (hơn 1mW), dòng diode tỉ lệ với căn bậc hai của công

suất sóng vi ba và đầu thu được gọi là đầu thu tuyến tính.

Sự chuyển này được thực hiện từ từ.

Đối với các phép đo cường độ tín hiệu với độ nhạy tối ưu, các diode nên hoạt động

trong vùng tuyến tính. Kết quả tốt nhất l à đạt được với một máy dò cường độ khoảng 200

A . Để bảo đảm rằng đầu thu hoạt động ở mức độ đó, có một con chạy (điểm F trong hình)

cung cấp cho đầu thu công suất phụ th êm. Một số nguồn, công suất được đưa ra con chạy,

nơi một bộ suy giảm thứ hai điều khiển mức công suất (v à do đó điều khiển cường độ diode)

để cho hiệu suất tối ưu. Ngoài ra còn có một bộ dịch chuyển pha để bảo đảm rằ ng sóng vi ba

ở con chạy cùng pha với sóng phản xạ khi 2 tín hiệu n ày gặp nhau tại đầu thu  diode.

Các đầu thu diode rất dễ bị hư hại do lượng công suất vi sóng và dần dần sẽ mất đi độ

nhạy của nó. Để ngăn chặn điều này xảy ra, có mạch điện bảo vệ trong cầu kiểm soát dòng

điện từ diode.  Khi dòng điện vượt quá 400 A , cầu sẽ tự động bảo vệ các diode bằng cách

giảm mức công suất vi sóng. Điều  này làm giảm nguy cơ thiệt hại do quá trình hoạt động

không đúng. Tuy nhiên trong những thí nghiệm tốt thì không cần vào mạch bảo vệ.

2. Hốc cộng hưởng EPR (cavity):
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Trong phần này, chúng ta sẽ thảo luận về các tính chất của hốc cộng hưởng và làm thế

nào thay đổi những tính chất này bởi kết quả hấp thụ tín hiệu EPR. Chúng ta sử dụng hốc

cộng hưởng vi sóng để khuếch đại tín hiệu yếu từ mẫu.

Một hốc cộng hưởng lò vi sóng chỉ đơn giản là một hộp kim loại với có dạng hình chữ

nhật hoặc hình trụ cộng hưởng sóng vi ba như là một bộ phận tạo tiếng vang với sóng âm

thanh. Cộng hưởng có nghĩa là các hốc dự trữ năng lượng vi sóng, vì vậy, tại tần số cộng

hưởng của hốc, không có sóng vi ba được phản xạ trở lại, nhưng sẽ vẫn duy trì bên trong

hốc.

Hốc được đặc trưng bởi Q - thừa số phẩm chất, chỉ ra làm thế nào để các hốc dự trữ

năng lượng hiệu quả. Khi tăng Q, độ nhạy cảm phổ kế tăng. Đại l ượng Q được định nghĩa:

Năng lượng tiêu hao trên mỗi chu kỳ là lượng năng lượng đã mất trong một chu kỳ

sóng. Năng lượng có thể bị mất ở một bên của hốc vì sóng vi ba phát ra dòng điện trong các

bức tường bên của hốc tạo ra nhiệt. Chúng ta có thể đo Q dễ dàng bởi một cách khác : Q =

(νres) / (Δν), với νres là tần số cộng hưởng của hốc và Δν là độ rộng của nửa chiều cao đỉnh

cộng hưởng.

êu hao
o

Naêng lö ôïng dö ïtrö õQ =
Naêng lö ïông ti



KỸ THUẬT PHÂN TÍCH VẬT LIỆU RẮN Liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com

Nhóm 8 – VLƯD K18 6

Kết quả của sự cộng hưởng là có một sóng đứng bên trong hốc. Sóng đứng này có

thành phần điện và từ trường không cùng pha, tức là khi từ trường lớn nhất thì điện trường

nhỏ nhất và ngược lại. Sự phân bố không gian bi ên độ của điện và từ trường trong hốc EPR

thông dụng nhất được thể hiện trong hình trên. Chúng ta có thể tách không gian của điện v à

từ trường trong hốc để lợi thế lớn. Hầu hết các mẫu hấp thụ không cộng hưởng sóng vi ba

qua điện trường (đây là cách làm thế nào một lò vi sóng hoạt động) và Q sẽ bị giảm bởi sự

gia tăng năng lượng tiêu hao. Từ trường tạo sự hấp thu trong EPR. Do đó, nếu chúng ta đặt

mẫu trong điện trường nhỏ nhất và từ trường lớn nhất, chúng ta có được tín hiệu lớn nhất và

độ nhạy cao nhất. Các hốc được thiết kế để có vị trí đặt mẫu tối ưu.

Sóng vi ba vào hốc thông qua một lỗ gọi là iris (mống mắt). Kích thước của iris kiểm

soát lượng sóng phản xạ trở lại từ hốc v à lượng sóng vi ba sẽ vào hốc. Iris làm được  điều

này bằng cách kết hợp hoặc chuyển đổi trở kháng  của hốc và dẫn sóng (một ống h ình chữ

nhật được sử dụng để mang sóng vi ba). Có một ốc vít iris ở phía tr ước của iris cho phép

chúng ta điều chỉnh phù hợp. Việc điều chỉnh này có thể được hình dung như trục vít di

chuyển lên xuống, nó có hiệu quả thay đổi kích thước của iris.

Làm thế nào để tất cả những tính chất này của hốc làm phát sinh một tín hiệu EPR?

Khi mẫu hấp thụ năng lượng vi sóng, Q giảm xuống v ì những thiệt hại tăng lên và sự kết nối

thay đổi vì sự hấp thu làm thay đổi trở kháng của hốc. Hốc do đó không c òn kết nối và sóng

vi ba sẽ được phản xạ lại cầu, kết quả là thu một tín hiệu EPR.
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3. Bộ khuếch đại tín hiệu (signal channel):

Phổ kế EPR sử dụng một kỹ thuật được gọi là đầu thu nhạy pha để tăng cường độ

nhạy. Những lợi thế thu được gồm

- ít tiếng ồn từ các đầu thu diode.

- loại bỏ các đường cơ sở mất ổn định do sự trôi dạt tr ong DC.

-  mã hóa các tín hiệu EPR để làm cho nó khác biệt rõ rệt so với tiếng ồn hoặc nhiễu

gần như luôn luôn có trong các thí nghiệm.

Cường độ từ trường mà mẫu thu được diều biến tại tần số điều biến. Nếu có một tín

hiệu EPR, sự biến điệu trường nhanh chóng quét qua một phần của tín hiệu và sóng phản xạ

trở lại từ hốc cộng hưởng được điều biến biên độ với cùng tần số đó. Đối với một tín hiệu

EPR xấp xỉ tuyến tính trên một khoảng rộng khi điều biến biên độ, tín hiệu EPR được

chuyển đổi thành một sóng hình sin với một biên độ tỷ lệ thuận với độ dốc của tín hiệu.

Bộ khuếch đại lock - in hoặc đầu thu nhạy pha tạo ra một tín hiệu một chiều tỷ lệ với

biên độ của tín hiệu EPR được điều biến. Nó so sánh các tín hiệu điều biến với một tín hiệu

tham khảo có cùng tần số và nó chỉ nhạy với tín hiệu có cùng tần số và pha. Bất cứ tín hiệu

mà không đầy đủ các yêu cầu này (ví dụ, tiếng ồn và nhiễu) bị loại bỏ. Để tăng độ nhạy, một

hằng số thời gian được sử dụng để lọc tiếng ồn.

Đầu thu nhạy pha  điều biến từ tr ường có thể tăng độ nhạy ở một vài giá trị cường độ,

tuy nhiên, chúng ta phải cẩn thận trong việc lựa chọn bi ên độ, tần số, và hằng số thời gian

điều biến thích hợp. Tất cả ba thông số này có thể làm sai lệch tín hiệu EPR và làm cho việc

giải thích kết quả gặp khó khăn.
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Khi sử dụng điều biến từ trường, cường độ của tín hiệu EPR thu được tăng lên, tuy

nhiên nếu biên độ điều biến quá lớn (lớn hơn độ rộng đường của tín hiệu), tín hiệu thu đ ược

bị mở rộng và méo mó. Tín hiệu sẽ không bị bóp méo khi biên độ của từ trường điều biến

bằng với độ rộng của tín hiệu EPR. Ngoài ra, nếu chúng ta sử dụng biên độ điều biến lớn hơn

sự phân tách giữa hai tín hiệu EPR, chúng ta không còn tách hai tín hiệu ra được nữa.

Bộ lọc hằng số thời gian loại bỏ nhiễu bằng cách l àm chậm thời gian phản ứng của

phổ kế. Khi thời gian liên tục tăng lên, mức tiếng ồn sẽ giảm. Nếu chọn một hằng số thời

gian quá dài đối với tốc độ quét từ trường, chúng ta có thể làm méo hoặc thậm chí lọc ra các

tín hiệu trích xuất từ tiếng ồn. Ngo ài ra, trường ngoài cho cộng hưởng sẽ bị dịch chuyển.

Hình trên cho thấy các biến dạng và mất mát tín hiệu khi hằng số thời gian tăng l ên.

Nếu cần sử dụng một hằng số thời gian dài cho tín hiệu yếu, ta phải sử dụng một máy quét

tốc độ chậm hơn. Một nguyên tắc an toàn là thời gian cần thiết để quét qua một tín hiệu EPR

nên gấp mười lần hằng số thời gian.
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Đối với các mẫu cho tín hiệu EPR hẹp hoặc gần nhau, (~ 50 milligauss, điều n ày

thường chỉ xảy ra đối với các gốc hữu c ơ trong các trường hợp pha loãng..), phổ của chúng

sẽ bị mở rộng nếu tần số quá cao.  Độ mở rộng là một hệ quả của nguyên lý bất định

Heisenberg.

4. Bộ điều khiển từ trường (field controller):

Bộ điều khiển từ trường cho phép chúng ta quét từ tr ường một cách có kiểm soát và

chính xác. Nó bao gồm hai phần:

- một phần điều chỉnh giá trị trường và thời gian quét.

- một phần điều chỉnh dòng trong cuộn dây của nam châm để đạt được giá trị từ trường

mong muốn.

Các giá trị từ trường và thời gian quét được điều khiển bởi một bộ vi xử lý. Một lần quét

được chia thành tối đa 4.096 bước rời rạc được gọi là địa chỉ quét. Tại mỗi bước, một điện áp

tham chiếu tương ứng với giá trị từ trường được gửi đến một phần của bộ điều khiển. Tốc độ

quét được điều khiển bởi sự thay đổi thời gian chờ đợi giữa các b ước riêng biệt.
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Từ trường được điều chỉnh bởi một đầu dò Hall đặt trong khoảng giữa của nam châm.

Nó tạo ra một điện áp phụ thuộc v ào từ trường thẳng đứng để dò. Mối quan hệ là không

tuyến tính và điện áp thay đổi theo nhiệt độ, tuy nhiên, điều này dễ dàng khắc phục bằng

cách giữ các đầu dò ở một nhiệt độ ổn định trên nhiệt độ phòng và điều chỉnh thích hợp các

đặc điểm phi tuyến  các bộ vi xử lý trong bộ điều khiển. Có thể điều chỉnh bằng cách so sánh

điện áp từ đầu dò Hall với điện áp tham chiếu được đưa ra bởi các phần khác của bộ điều

khiển. Khi có một sự khác biệt giữa hai điện áp, điện áp điều chỉnh được gửi đến bộ phận

cung cấp từ trường mà thay đổi dòng điện chạy qua các cuộn dây điện từ. Cuối cùng điện áp

bị lỗi giảm xuống 0 và trường này ổn định hoặc bị khóa. Điều này xảy ra tại mỗi bước của

quá trình quét từ trường.
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III. ỨNG DỤNG CỦA PHỔ EPR
 Phổ EPR  được sử dụng trong rất nhiều ngành khoa học khác nhau, ví dụ như hóa học

và vật lý học, như việc tìm ra những gốc tự do và các tâm thuận từ. EPR là một công

cụ rất mạnh trong việc nghiên cứu các gốc trong các phản ứng hóa học. Một ví dụ như

nước đá bị phân hủy thành các gốc H, OH hoặc HO2 , và các gố náy có thể bị phát

hiện bởi EPR. Các gốc vô cơ hoặc hữu cơ có thể được phát hiện nhờ EPR. Trong một

số trường hợp phổ EPR còn dùng để cung cấp thông tin về dạng hình học của các gốc

hóa học và thông tin về quỹ đạo của các điện tử không có cặp.

 Phổ EPR còn được sử dụng trong sinh học và y học ngay cả đối với cơ thể sống. Các

gốc hóa học rất hay phản ứng qua lại với nhau, và do đó, thường tồn tại trong cơ thể

sinh học với mật độ không cao,vì vậy, một loại thuốc thử đặc biệt sử dụng để đánh

dấu spin các phân tử. Các hạt thuốc thử này phải là những hạt không phản ứng với các

gốc phân tử trong tế bào, mà chỉ thu hút và đánh dấu các phân tử trong tế bào sinh

học, và sau đó sử dụng phổ EPR để khai thác các thông tin và mật độ của các phân tử

được đánh dấu.

 Phổ EPR chỉ được sử dụng cho hệ thống mà trong đó sự cân bằng giữa các gốc hóa

học phân rã và các gốc được hình thành được giữ vững, đây thực sự là một vấn đề

quan trọng trong việc nghiên cứu các các phản ứng trong chất lỏng. Một trong những

cách để làm chậm tốc độ phản ứng là trong quá trình nghiên cứu phải giữ mẫu ở nhiệt

độ đông lạnh, ví dụ như sử dụng nito lỏng( 77K) hoặc heli lỏng (4,2K). Một ví dụ:

Nghiên cứu các gốc phản ứng trong đơn tinh thể amoni acid
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 EPR còn được dùng để xác định thành phần, và lượng chất trong thức ăn.

 Caùc ion kim loaïi chuyeån tieáp ( ñaëc bieät caùc ion 3d vaø 4d ) vôùi lôùp voû trong bò laáp

ñaày moät phaàn coù theå coù ñeán 5 electron khoâng coù ñoâi.

Caùc ion thuaän tö ø 3d cho phoå EPR cho ôû Baûng sau (theo Weil et al.1994, p. 215; Goodman

and Hall 1994, p. 179).

 caùc ion 4d [Mo5+, Tc4+, Ru3+, Pd3+, Ag2+,…  (Abragam and Bleaney 1986, chapter 8;

Dyrek and Che 1997)].

  caùc ion 5d [Ir4+, Rh2+, etc (Abragam and Bleaney 1986, chapter 8)].

  caùc ion Lanthanide (ñaát hieám) [caùc cations hoùa trò 3 nhö  Ln ethylsulphates, Ln

chlorides, Ln double nitrates, Ln 3+ cations ñö ôïc ñö a vaøo CaF 2, SrCl2, etc;

(Abragam and Bleaney 1986, chapter 5)].
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  caùc ion Actinide [Pa4+, U5+, (NpO2)2+ hay Np6+, U4+, (PuO2)2+ hay Pu6+, U3+, Pu3+,

Am4+, Am2+, Cm3+, Bk4+, Cf3+, Es2+ (Boatner and Abraham 1978; Ursu and Lupei

1984, Abragam and Bleaney 1986, chapter 6)].

  caùc goác tö ï do hö õu cô  (ví duï methyl) vaø v oâ cô (nhö  goác sulfoxyl ) .

  caùc heä vôùi electron daãn nhö  chaát baùn daãn vaø kim loaïi.

  caùc sai hoûng trong chaát raén.
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