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  چكيده

  

 EPRدسـتگاه اسـپكترومتر    در اين خصوص از پرتوها در مواد ايجاد راديكالهاي آزاد است كه آثاريكي از 

اندازه گيري مقـدار دز دريافـت شـده     .استه راديكالهاي آزاد استفاده شد تعداد تشخيص و سنجش براي

مـي توانـد بـراي     قـرار گرفتـه   بافت زنـده اي كـه در معـرض پرتوهـا     متناظر با راديكالهاي توليد شده در

راديكالهاي آزاد ايجاد شده در استخوان و ميناي دندان . جلوگيري از بيش پرتوگيري افراد موثر واقع شود

 تشـخيص دز جـذبي    بـراي عنوان بافت اصـلي  ه لاني بوده و لذا بعنوان يك بافت سخت داراي عمر طوه ب

ماده اصلي موجود و عامل راديكالهاي پايدار  (HA)هيدروكسي اپتايت . دگيربدن مورد استفاده قرار مي 

روش عنـاوين   بـا روش چهار از هيدروكسي اپتايت نمونه هاي  ژوهشدر اين پ .در استخوان و دندان است

كه در هر دو روش هيدروليز تقريبا همه شرايط يكسان اسـت ولـي دماهـاي    ( ليزروش هيدرودو  ،ژل-سل

تهيـه بـر    هاياثر فرايند ، و نهايتاٌ مصنوعي توليدطريق به و روش ميكروويو  ،)سخت سازي متفاوتي دارند

  .آنها مورد مطالعه قرار گرفت EPRپاسخ 

مـورد بررسـي   پتايت مصنوعي به تفصـيل  انواع روشهاي ساخت نمونه هاي هيدروكسي ا نامه در اين پايان

رشـد داده شـده بـه روش هـاي مختلـف بررسـي و        HAانواع بلورهاي پودري و سپس است قرار گرفته 

هاي  شيميايي و فيزيكي آزمونبه وسيله ابزارها و  HA و ساختارريخت شناسي تحليل  .تحليل شده است

XRD ،SEM  وFITR  بـه   2-روش هيـدروليز  تهيه ذكـر شـده،  روشهاي و سرانجام از ميان . شدانجام

  .شدعنوان روش برتر انتخاب 
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    1فصل 

  EPRطيف سنجي روش آشنايي با 

 

 

 مقدمه 1- 1

آشكار كنندة مواد داراي الكترون غير  يك فن طيف سنجي ،)1EPR(الكترون ،  تشديد پارامغناطيس

آزمايش تشديد  .شناخته مي شودتشديد اسپين الكترون نيز  )ESR2( اغلب با ناملذا . جفت شده است

وان به صورت جذب تشديدي انرژي ماكروويو در گونه هاي پارا ،را مي ت  EPR،پارا مغناطيس الكترون 

مغناطيس بوسيلة گذار اسپين يك الكترون جفت نشده از يك تراز انرژي به تراز انرژي بعدي در حضور 

. انجام شد 1945در سال  3بوسيلة زاويسكي EPRربة جاولين ت. يك ميدان مغناطيسي قوي تعريف كرد

السي و پيوسته انجام مي شود كه در اينجا روش پيوسته مورد توجه به دو روش پ EPR طيف سنجي

 .است

راديكالهاي آزاد تجزيه و واكنشهاي  شاملكه . اندداراي الكترون جفت نشده مواد بسياري خوشبختانه  

، علم زيست شناسي شيمي ،فيزيك،  :در شاخه هاي زيادي از جمله EPR ،در نتيجه. هستند پليمري

  .استفاده مي شود...غيره مواد ، پزشكي و

                                                 
1 - Electron paramagnetic resonance 
2 - Electron spin resonance 
3 -Zavoisky 
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EPR  به تشديد مغناطيسي شبيه  فنيكNMR بـه  با اين تفـاوت كـه   . تشديد مغناطيسي هسته است يا

اي در نمونـه گـذارهاي الكتـرون جفـت نشـده را در ميـدان مغناطيسـي مـورد          ي گـذارهاي هسـته  جـا 

ميلـه اي  آهنرباي  ورت يكبه صمغناطيسي رفتار الكترون را  گشتاور دو قطبي. آشكارسازي قرار مي دهد

الكترونهاي پارامغنـاطيس مـي تواننـد در     يك ميدان مغناطيسي خارجي،در حضور . در مي آورد يكوچك

بدين سـبب  . قرار گيرند و خلاف جهت ميدان مغناطيسي اعمال شدهي موازي بصورت هم جهت ياستار

 الكترونهاييدر وهلة اول تعداد  كه ،سطح انرژي مجزا براي الكترونهاي جفت نشده به  وجود مي آيد دو

بـردن يـك    به كـار با  .مي باشدهم جهت الكترونهاي هستند بيشتر از ميدان خارجي كه در خلاف جهت 

ثابت از تشعشع ماكروويو تعدادي از الكترونهاي سطح انرژي پايين به سطح انرژي بالا برانگيختـه   بسامد

ان مغناطيسي خارجي با يك قدرت خـاص وجـود داشـته    براي اتفاق افتادن اين گذار بايد ميد. مي شوند

. هماهنـگ باشـد  ميكروويـو   بسامدآنچنانكه اختلاف سطح انرژي بين سطح پايين و بالايي دقيقا با . باشد

مـاكروويو   بسـامد براي رسيدن به چنين شرايطي مقادير مختلف ميدان مغناطيسي را با ثابت نگاه داشـتن  

موج ماكروويو كاملا منطبقند شـرايط تشـديد    بسامديدان مغناطيسي و در شرايطي كه م. جاروب مي كنيم

عملي مورد بررسي قـرار   EPRو مباني فيزيكي آن سپس EPRدر اين گفتار ابتدا تئوري .محقق مي شود

 EMS104و به طور خاص دسـتگاه   EPRدرنهايت پارامترهاي دخيل در كاربرد عملي . خواهد گرفت

  .ح مي شوندشركت بروكر آلمان تشري ساخت

EPR  تنها وسيلهاي است كه قادر به آشكار سازي الكترونهاي غير جفت شده بصورت تمايز ناپذير مي

فلورسانس ممكن است شواهد غير مستقيمي از راديكالهاي آزاد مانند روش  ي ديگريروشها. باشد

 .مي باشداست  داراي توانايي بي مانندي در شناسايي ويژگيي پارامغناطيس EPRفراهم آورند ولي 

لذا قابليت مشخص نمودن ساختار مولكولي . اندنسبت به شرايط محيطي حساس  EPRنمونه هاي 
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عجيبي را  تغيير شكل EPRطيف گاهي اوقات  .دننزديك به الكترون جفت نشده را فراهم مي آور

   .جريان مولكولهاست ديناميكي همچون حركت يانشاندهنده فرايندهاي دهد كه  نمايش مي

براي شفاف  4براي آشكارسازي راديكالهاي آزاد فعال با زمان بقاي كم درحوزة زيست پزشكي EPR فن

  .نمودن نقش راديكالهاي آزاد در مسموميتها و امراض نقش حياتي دارد

 EPR با برچسب زدن بر مولكولهاي بزرگ توسط يك مولكول پارا مغناطيس از طيف زيست شيميدانها 

به نوع محيطي كه در آن علامت گذاري اسپين انجام پذيرفته ) لامت گذاري اسپينبوسيلة ع(ارسال شده 

  ).،جريان،آبدوستي  PH(است پي مي برند 

ESEEM  ،ENDOR  دو روشEPR  هستند كه بر همكنش الكترون با هسته هاي اطراف را اندازه

هاي فنلعاده اوتوئينها فوق بررسي ساختار قسمتهاي فعال پرفنون بسيار قدرتمنديي براي مي گيرند و در 

 . قويي مي باشند

كردن سترون است كه شامل اندازه گيري دز كار رفته در  پرتو دزسنجيدر  EPR ديگر كاربرد مهم

  .ديده استكه پرتو  مواد غذاييآشكار نمودن  وسايل پزشكي و 

  

 ]EPR ]24 نظري ينامب  2- 1

 بـراي تشـريح   يكوانتـوم مكانيـك  كار بردن اصول ه زمانيكه دانشمندان سعي در ب 20در نيمه اول قرن   

سـطوح  ساختار اتم هـا و مولكولهـا داراي   دريافتند كه  ،داشتندها و مولكول ها اتم  ساختار و ويژگيهاي

به معني انـدازه گيـري و يـا تفسـير      طيف سنجي .معيني متناظرندك با انرژي يهر هستند كه  اي گسسته

تـوان   با دانسـتن ايـن اخـتلاف انـرژي هـا مـي       .است ها ويا مولكول ها اختلاف انرژي بين ترازهاي اتم

                                                 
٤- Biomedical 
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مهمـي كـه بـين     رابطـة با اسـتفاده از   .به دسا آوردبصيرتي نسبت به ساختار ديناميك نمونة مورد مطالعه 

امكـان پـذير    Eانـدازه گيـري   ،شده وجـود دارد  جذب يالكترومغناطيس پرتوو انرژي  ،E،اختلاف انرژي

 در صورتي جذب خواهد شد كه يالكترومغناطيس ، پرتوپلانك  قانونبر اساس . است

               )1-1                          (νhE = 

  

 .مي باشد پرتو بسامد υثابت پلانك و  hكه در آن 

 

  گذار متناسب با انرژي الكترومغناطيس جذب شده 1-1شكل 

  

هايي كه بسامد )1-1شكل( ايينتر به حالت انرژي بالاتر مي شودجذب انرژي سبب گذار حالت انرژي پ

را خواهيم  EPRدر آينده تفاوتهاي ( جذب در آنها اتفاق  مي افتد با اختلاف انرژي سطوح متناظر ند

در بازة مگا هرتز براي  بسامد).  2- 1 شكل( طيف ناميده مي شود ،اين ثبت حاصل از جذب انرژي )ديد

NMR )و امواج )ي هستهتشديد مغناطيسAMوFM  پرتوتا نور مرئي و نور فرابنفش تغيير مي كند و 

 ]1[.رود كار ميه ب EPRدر آزمايشهاي )  مي رود به كاركه در اجاقهاي ماكروويو (در بازة گيگا هرتز 
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 نمونه يك طيف  2-1شكل 

  

  

  گرلاخ –آزمايش اشترن   1 -2- 1

اگر اتمهاي نقره . دادند كه ايده آن به صورت زير استاشترن و گرلاخ آزمايشي انجام 1922 در سال 

است  - zBµبرابر با در يك ميدان مغناطيسي  ، انرژي آنهاباشند µمغناطيسي دو قطبي داراي گشتاور 

كلاسيك نظريه الكترومغناطيس در . استخارجي ميدان راستاي  zبردار 
Z

µ  دو قطبي گشتاور از ضرب

، به دست مي θ،ميدان مغناطيسيبردار و مغناطيسي  گشتاور دو قطبيمغناطيسي در كسينوس زاويه بين 

 ت است ازميدان عبارناشي از بر هم كنش گشتاور دو قطبي مغناطيسي و انرژي اضافي بنابراين . آيد

  

)cos(θµBU −=∆    )1-2(                                     
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  رفته در آزمايش اشترن گرلاخ به كار آهنريايشكل  3-1 شكل

 

، گشتاور B=0 قبل از اين كه وارد ميدان مغناطيسي شوند، البته هنگامي كه اتمها از آون خارج مي شوند،

را اختيار هر مقداري  مي تواندθديگرمغناطيسي در هر جهت ممكن مي تواند باشد به عبارت دو قطبي 

رابطة بالا اختلاف بر اساس به ميدان مغناطيسي زير لايه ها از هم باز مي شوند و  روداز وپس اما . كند

اتمها با توجه به  ،اصول مكانيك آماريبر اساس كه  ،مي آيد به وجودبين جهت گيريهاي اسپين  يانرژي

 .  شان در زواياي مختلف توزيع مي شوند اختلاف انرژي

خود را بسيار تيز درست كردند تا تغييرات بسيار سريعي در آهنرياي اشترن وگرلاخ لبه يكي از قطبهاي 

به طوري كه  ،تغيير كندبه سرعت  zمي دانيم كه اگر ميدان در جهت . ميدان مغناطيسي ايجاد شود

مين دليل ه به. ژي مغناطيسي نسبت به مكان تغيير خواهد كرد، انربيايدوجود شديدي به ميدان  گراديان

مغناطيسي اعمال مي شود كه جهت آن به علامت كسينوس بستگي  دو قطبي نيرويي بر گشتاوردر اينجا 
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وسيله نيرويي كه با مشتق انرژي مغناطيسي متناسب است به سمت بالا يا پايين ه اتمها بلذا پس  .دارد

 با توجه به اصل كار مجازي داريم ري كهبه طو. كشيده مي شوند

  

 )1 -3  ( 

 

 به طوري كه اتمها بايد .داده شده بودندسمت در اين آزمايش اتمها به طور مستقيم در امتداد لبه تيز  

در نتيجه يك مؤلفة سرعت و درپي آن  .را در ميدان غير يكنواخت احساس مي كردند ينيروي عمودي

 ندمغناطيسي افقي دارگشتاور دو قطبي كه  اي اتمهاي نقره. د مي شدي در جهت عمودي ايجايجابجاي

 . دنكنمي از ميان مغناطيسها عبور  در امتداد خط راستيد و نكننمي نيرويي احساس  هيچ 

كند كه به سمت بالا يا لبه مي نيرويي را احساس  اش عمودي استمغناطيسي گشتاور دو قطبي اتمي كه 

  .ه مي شودديكشآهنربا تيز 

به سمت قطب  نيروي به سمت پايين ،به سمت پايين استاش مغناطيسي گشتاور دو قطبي اتمي كه 

 ،عبور مي كنددو قطب آهنربا بنابراين هنگامي كه بخار نقره از بين . احساس خواهد كردتخت آهنربا 

كلاسيك  نظر فيزيكاز . جدا شونداز هم مغناطيسي گشتاور دو قطبي با توجه به جهت  شبايد اتمهاي

   .امكان پذيرندزوايا همه 

روي شيشه جمع آوري مي شوند، بايد انتظار يك خط كردن بنابراين هنگامي كه اتمهاي نقره با رسوب 

  . ، متناسب باشدµ،مغناطيسي نقره گشتاور دو قطبيعمودي از نقره داشته باشيم و ارتفاع اين خط بايد با 

تشكيل باريكه اتمهاي نقره دو . دو نقطه مجزا ديدندفقط روي صفحه شيشه اي حال آنكه اشترن گرلاخ 

، به دو بودندبه صورت تصادفي جهت گيري كرده شان اتمهاي نقره كه اسپينهاي باريكهيك . داده بودند

 دو قطبي چگونه گشتاور هاي. شباهت داشتمعجزه به يك اين و ند دش از هم شكافته جدا باريكه
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اندازه  ششروع كشف كوانت ؟رند تنها مؤلفه هاي خاصي را اختيار كنندمغناطيسي مي دانند كه اجازه دا

  ]2[. حركت زاويه اي از همين جا بود

  

  راديكالهاي آزاد  2 -1-2

اسـپين غيـر صـفر     ،الكترون هسـتند داراي تعداد فرد  آخر انرژي خود  مواد يا محلولهايي كه در لاية همه

انرژي يا به عبـارت ديگـر هـر حالـت كوانتـومي       ترازرا هر زي. اندو به مواد پارامغناطيس معروف  رنددا

به طوريكه اسپين كل آن حالـت  . مخالف باشدبا جهتهاي خاص، مي تواند داراي دو الكترون با اسپينهاي 

، دداشته باش وجود اما اگر در يك لاية انرژي تعداد فردي الكترون. شود مي صفر) طبق اصل طرد پاولي(

ايـن الكتـرون داراي اسـپين     خواهـد بـود و  منفـرد  ايـن حالـت داراي الكتـرون     ي از زير لايـه هـاي  يك

دسـتگاه  بنابراين اسـپين كـل   . خواهد بود-= sz 2/1يا   sz =+2/1 2/1اسپين   zو مولفه   =2/1sخالص

  .خواهد بود معينياصطلاحاٌ صفر نبوده و داراي مقدار 

يك راديكال آزاد، يك اتم يا گروهي از اتمها . اند اين خاصيت داراي موادي هستند كه ،راديكالهاي آزاد

مي توان براي مثال . بالاترين ترازنددر منفرد كه داراي يك الكترون  ويژه اي هستنديا مولكولها در حالت 

 يراديكالهاي آزاد معمولاٌ موادي بسيار فعال. نام بردH3C ، متيل HO، يا هيدروكسيل Hاتم هيدروژن از 

خود و تشكيل تركيبي جديد علاقمندند اما برخي  منفرداشتراك گذاشتن الكترون به  به شدتكه  هستند

  . اندداراي حالت پايدار Clo2 ,No2 ,Noاز راديكالهاي آزاد هم مانند 

مانند  انرژي خود داردلاية بالاترين ج نشده در يزوتماده اي است كه دو الكترون  5يك راديكال دو گانه

O2,H2C.  

                                                 
5  -  biradical 
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اين  .ماده اي مانند آلانين يا H3n+6مانند  بت يا منفي استاديكال آزادي با بار مثيك يون راديكال، ر

ه شده و تبديل به يون راديكال دگاما، يونيتابش الكترون يا ي، مانندگسيل ماده  هنگامي كه به هر دليل

CH3HOO هم  دارد به طوريكه در اندازه گيريهاي در حد سال يپايداري بسيار طولاني مدت ،مي شود

داراي الكترون زوج  7همچنين بعضي از يونهاي فلزات ميانه .خيص داده شده استوجود اين راديكال تش

همه اين مواد و . ظاهر مي سازندخواص راديكالهاي آزاد را  هستند ولذانشده در اربيتالهاي داخلي خود 

  ]3[كنند داشته و مانند راديكالهاي آزاد رفتار مي يخاصيت پارامغناطيس تركيباتشان

 

  اثر زيمن   2-3- 1

از بـر همكـنش الكترونهـاي     اغلب گيرد مورد بررسي قرار مي EPR طيف سنجيكه در  ياختلاف انرژي

 .ناشي مي شود EPRدر دستگاه  آهنرباي موجودجفت نشدة نمونه با ميدان مغناطيسي توليد شده توسط 

اگـر الكتـرون در    ،مغناطيسي الكتـرون  بيگشتاور دو قطه علت وجود ب .اين اثر به اثر زيمن موسوم است

  .عمل مي كندآهنزباي ميله اي مانند قطب نما يا يك  قرار گيرد B0يك ميدان مغناطيسي 

 

اسـت الكتـرون داراي   هـم جهـت   ميدان مغناطيسـي   با µ مغناطيسي الكترون گشتاور دو قطبيزماني كه 

در خلاف جهت ميدان مغناطيسي است الكترون داراي بـالاترين   µو زماني كه  Φپايينترين سطح انرژي 

اسـپين الكتـرون در راسـتاي ميـدان     اين دو حالت به وسيله تصوير  ). 4-1شكل (سطح انرژي مي باشد 

 ـ  اسـت حالـت هـم    2/1آنجا اسپين الكتـرون  چون . مي شوند برچسپ گذاري msمغناطيسي  ه جهـت ب

  .نمايش داده مي شود ms + =2/1   صورته ب يا پاد موازي جهت و حالت غير هم ms = -2/1  صورت

  

                                                 
 6  -  protonated amine radical   
 7  - transition metals 
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 Bدر ميدان مغناطيسي  µجهت گيري مربوط به انرژي  كمينهو  بيشينههاي  جهت 4-1شكل 

 

  

  

  جدا شدگي ترازهاي انرژي اسپيني در ميدان مغناطيسي خارجي 5-1شكل 
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  اصول فيزيكي تشديد  2-4- 1

را بـه    sمتناسـب بـا   گشتاور دو قطبي مغناطيسي رود ميبه شمار لكترون فيزيكي براي ا ياسپين خاصيت

 شكه الكترون بـه دليـل چـرخش حـول محـور      فتگ توان مي ه بياني ساده ترب. الكترون نسبت مي دهد

ي مي شـود  ميدان مغناطيسي كوچك ايجادكه باعث  سطحيي به وجود مي آورد يالكتريك ، جريان)اسپين(

بنابراين اگر الكترون در ميدان مغناطيسـي  . نشان داده مي شود µمغناطيسي طبي به كمك گشتاور دوق كه

و  مـي كنـد   مغناطيسي آن با ميـدان مغناطيسـي خـارجي بـرهمكنش    دوقطبي  گشتاورخارجي قرار گيرد، 

هاميلتوني برهمكنش 

 B.بـــه صـــورت 

extµ- اگر . استkBBext

)
  است باشده به الكترون برابر  اعمالباشد، پتانسيل =

) 1-4( 

 توضيحات بخش قبل الكترون بر اساسبنابراين اگر مولكول يا اتمي داراي اسپين غير صفر باشد، يا 

باعث مي شود تا الكترون لاية  ،بر آن Bمغناطيسي ميدان در زير لايه خود داشته باشد، اعمال  منفردي

در اصطلاح مكانيك كوانتومي اعمال ميدان مغناطيسي ( .اختيار كند تواند دو حالت انرژي زير راآن ب آخر

   .)وجود آيده مقدار انرژي براي آن ب دوباعث  مي شود تا تبهگني اسپيني الكترون باز شده و 

                                         ε1=egB/4mc ,  sz=1/2 

          sz=± 1/2         ε=    )1-5                                                                          (  

                                         ε2=egB/4mc , sz=-1/2    

 

  اين دو مقدار انرژي برابر است باتفاوت 

19-101.6e      ,        
2
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 )1 -6( 

به اين الكترون ) ماكروويو قراردارد گستره امواج ه در عمل هم معمولاٌ درك(اگر موج الكترومغناطيسي  اما

برابر ) E∆(با تفاوت انرژي دو حالت الكترون  بسامديا تابيده شود، به طوري كه انرژي فوتون ورودي 

يعني  ،از حالت انرژي كمتر به حالت انرژي بيشتر مي رود ، فوتون را جذب كرده ومنفردباشد، الكترون 

  اين حالت موج ماكروويو فرودي جذب مي شود در

 شرط تشديد

 )1 -7(  

  مناسب تابش شود، به طوريكه بسامدپس اگر ماكروويو در 

 )1 -8(  

  حالت جذب وجود خواهد داشت Bبراي ميدان مغناطيسي   ω δدربازه اي متناظر با بازة

)1-9(  

يين، به اسپين بالا با توجه به نظرية  پا احتمال جذب فوتون يا گذار الكترون از حالت اسپين نمودار

  .است اختلال وابسته به زمان فيزيك كوانتومي، به شكل زير
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 بسامدنمودار احتمال جذب بر حسب   5-1شكل

ω بالاكه درنمودار   ي است كه شرط  بسامد
mc

egB

2
=ωh 4[را ارضاء مي كند.[ 

مي توان اخـتلاف انـرژي بـين     چون. دي متناسب مي باشدپهناي نمودار بالا با شدت موج ماكروويو فرو

دست آوردن طيـف وجـود   ه ببراي روشهاي متفاوتي  ،سطوح اسپين را با تغييرميدان مغناطيسي تغيير داد

مختلف را  يج الكترومغناطيسامواهاي بسامد ،مي توان  بردن يك ميدان مغناطيسي ثابت به كاربا  .مي آيد

موج الكترومغناطيس را  بسامدجاي آن ه يا ب و مرسوم است جاروب كرد، جيطيف سنكه در  به گونه اي

كـه  وي مي دهد جذب زماني ر قلهيك  ).6-1شكل (ثابت نگه داشت و ميدان مغناطيسي را جاروب كرد

بـا   اختلاف بين آنهـا   شود به گونه اي كه ،E ،ميدان مغناطيسي منجر به گذار بين دو حالت انرژي اسپين

 ـ. بـه ميـدان تشـديد موسـوم اسـت      ،ايـن ميـدان  . باشـد  ي متناسـب لكترومغناطيسانرژي موج ا دليـل  ه ب

 طيف سـنج  همه در  فناين . روش دوم كارايي بهتري ارائه مي دهد ،محدوديتهاي الكترونيكي ماكروويو

 ]1[.بروكر مورد استفاده قرار مي گيرد EPRهاي 

) ميـدان مغناطيسـي خـارجي    ( Bبرحسب  ،)شديدبا توجه به رابطة ت(بنابراين مي توان احتمال جذب را 

بـا    B0دراين نمودار قله در نقطه .است) 6-1(حاصل مانند نمودار ارائه شده در شكل نمودار  ،كردرسم 


