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1 Theoretische Grundlagen

Einleitung

Mithilfe der Elektronenspinresonanz wird die Absorption von Mikrowellenstrahlen durch eine Probe
bei einem von auflen angelegtem Magnetfeld gemessen. Aus dem Absorptionsspektrum lassen sich
dann Uberginge zwischen Energieniveaus bestimmen, woraus Riickschliisse auf die Struktur der
Probe gezogen werden konnen.

1 Theoretische Grundlagen

1.1 Magnetisches Moment des Elektrons

Bei einem klassischen Atom erzeugt ein Elektron, das den Kern umlduft, einen Kreisstrom I, welcher
das magnetisches Moment ji des Atoms hervorruft. Es gilt:

q _ ||
I=2=——+ 11
T 2n (L.
e bezeichnet hier die Elementarladung und w die Kreisfrequenz, mit der das Elektron kreist. Es

folgt:

L
ﬁ =].- A= —Ee&')rz , (12)

wobei r der Abstand des Elektrons zum Atomkern ist. Driickt man diese Grofle mit dem Bahndre-

himpuls I des Elektrons aus, erhilt man mit [ = mr2@ (m ist die Elektronenmasse):
e -
i=——1 1.3
K= "om (13)

Da der Drehimpuls in der Quantenphysik immer ein Vielfaches von % ist, ersetzt man die Vorfaktoren
zu einer neuen Einheit, dem Bohrschen Magneton ;g und setzt den Drehimpuls auf 7.

. en L
f=—5 = HB (1.4)

Man schreibt das magnetische Moment ji;, welches durch den Bahndrehimpuls hervorgerufen wird,
also auch wie folgt:

-

- I
i = —8inpy (1.5)

g ist der Landé-Faktor. Er gibt das Verhdltnis zwischen magnetischem Moment und Drehimpuls an.
Der des Bahndrehimpuls — g; — ist immer 1, wie wir gerade eben gesehen haben.

Teilchen wie Elektronen besitzen jedoch auch eine Quanteneigenschaft, die man den Spin nennt.
Man kann sich diesen wie einen Eigendrehimpuls vorstellen, genau genommen hat dieser aber kein
klassisches Aquivalent. Der Eigenwert des Spinoperators S ist \/s(s + 1) mit s = % Er hat also
eine dquivalente Form wie der des Bahndrehimpulsoperators L. Der Spin erzeugt ein magnetisches
Moment ys im Elektron von:

s = *gsﬁ§ (1.6)

Der Landé-Faktor des Spins ergibt empirisch 2,0023. Dirac zeigte, dass der Spin eine Folge der rela-
tivistischen Quantentheorie ist und leitete einen Landé-Faktor von 2 her. Die restliche Abweichung
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Praktikum Moderne Physik Versuch: Elektronenspinresonanz

vom empirischen Wert erklart sich durch die Wechselwirkung des Elektrons mit dem eigenen Strah-
lungsfeld.

Im Allgemeinen setzt sich der Drehimpuls J vektoriell zusammen aus dem Bahndrehimpuls L und
dem Spin S. Das allgemeine magnetische Moment ji; hat dann folgenden Landé-Faktor:

jG+1)+s(s+1)—1(1+1)
2j(j+1)

g =1+ (1.7)

Dies kann man mit Hilfe einfacher geometrischer Uberlegungen herleiten.

1.2 Elektronenspinresonanz

Ein magnetisches Moment ji erfihrt im Magnetfeld B ein Drehmoment D = ji x B. Die potenzielle
Energie betragt dabei V = —jiB, welche zu einer Gesamtenergieverschiebung fiihrt.

Der Vektor y; prizediert dann um das Magnetfeld. Da die Prézession so schnell ist, dass sich alle
Komponenten bis auf die z-Komponente ausgleichen, ist nur letztere interessant. Es gilt:

Vin = —jiz-Bo =mgugBy ~ mit m=—j,...,j

j bezeichnet die allgemeine Drehimpulsquantenzahl. Bei der Elektronenspinresonanz betrachtet man
nur das magnetische Moment der Elektronen im Atom, welcher durch den Spin hervorgerufen wird.
Damit gilt j = s = i%. Das Magnetfeld spaltet die Elektronen also in zwei Zustdnde auf, welche
die Energiedifferenz AE = g;1ipB besitzen. Der Wechsel zwischen den beiden Zustdanden ist moglich
durch Absorption und Emission von Photonen, welche genau die Energie AE besitzen. Dies ist gerade
die Resonanzbedingung, die in diesem Versuch untersucht werden soll:

AE = hw = hv = gsupBy (1.8)

1.3 Besetzung

Die Starke der Absorption bzw. der Emission der Photonen hédngt von den Besetzungszahlen der
Zustdnde ab. Je stdrker zum Beispiel das energiedrmere Niveau besetzt ist, desto stédrker ist die
Absorption.

Setzt man voraus, dass die Elektronen verschiedener Atome untereinander nicht wechselwirken,
gehorcht im thermischen Gleichgewicht die Anzahl der Elektronen 7; mit der Energie E; der Maxwell-
Boltzmann-Verteilung, welche lautet:

E;
n; = const -e 8T (1.9)

Es existieren bekanntlich nur zwei mogliche Zustdnde fiir Spins - Spin Up und Spin Down - mit
den Spinquantenzahlen s = +% bzw. s = —%. Der Verhiltnis der Anzahl der Teilchen in den zwei
Zustidnden betrégt also:

ny _EB-b

— kgT
e (1.10)

Der Zustand 1 bezeichne nun den energiedrmeren, der Zustand 2 den energiereicheren Zustand.
Damit folgt AE = E; — E; und, um eine Besetzungsinversion zu vermeiden, An = ny — np (mit
n = nq + ny).
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1 Theoretische Grundlagen

Je grofser An, also je mehr Elektronen zum Zustand 1 und je weniger im Zustand 2 sind, desto hoher
die die Absorption. Formt man Gleichung (1.10) auf der vorherigen Seite um, so erhilt man:

_AE
1—e 7

An=n (1.11)

_ A
1+e *7

Entwickelt man den Exponentialterm im Zihler bis zur 1. und den im Nenner bis zur 0. Ordnung
nach AE um AEy = 0, so erhilt man:

AE ) gsipB

kT T kT (1.12)

Aus dieser Gleichung kann man folgende Eigenschaften der ESR ablesen:

o Die Absorption ist proportional zur Gesamtzahl der Teilchen. Dies gilt auch fiir die nicht gena-
herte Funktion. Man kann mit der Stdrke des ESR-Signals auf die Anzahl der Teilchen schliefsen.

e Die Absorption ist proportional zur Starke des Magnetfeldes und umgekehrt proportional zur
Temperatur. Um hohe Absorptionen zu erreichen, sollte man ein moglichst starkes Magnetfeld
und eine moglichst niedrige Betriebstemperatur wahlen.

1.4 Hyperfeinstruktur

Zusitzlich zur Energieaufspaltung durch die Wechselwirkung der Elektronenspins mit dem dufseren
Magnetfeld gibt es noch schwache Einfliisse auf das Absorptionsspektrum aufgrund des Kernspins
(anisotrop) sowie der Relativitédtstheorie (isotrop). Diese Effekte fasst man unter dem Begriff Hy-
perfeinstruktur zusammen. Sie fiihrt dazu, dass die Einzellinie, wie man sie aus den bisherigen
Uberlegungen erwarten wiirde, zu mehreren Linien aufgespalten wird.

Die anisotrope Hyperfeinstruktur ldsst sich auf die gegenseitige Wechselwirkung der magnetischen
Momente, die durch den Kernspin und dem Elektronenspin hervorgerufen werden, zurtickfiihren.
Die Wechselwirkungsenergie betrdgt, wenn die ausgezeichnete z-Achse weiterhin der Richtung des
dufleren Magnetfeldes entspricht:
1—3cos?0
AE§ ) = —g-upms - (rg,) SIHKM] (1.13)

mg ist die magnetische Spinquantenzahl des Elektrons und g ihr Landé-Faktor. ux = % bezeichnet
das Kernmagneton mit mp als Protonenmasse und m; stellt die magnetische Kernquantenzahl dar.

Der Erwartungswert der Energie betragt!:
1—3cos?0
(W AES | |¢) = —ggipxpupmsmy - /#’*TU’ drt (1.14)
1 ist die orthonormierte Wellenfunktion des Elektrons. Wie man hier offensichtlich sehen kann, ist
die Energie explizit winkelabhingig.
Die isotrope Hyperfeinstruktur ist auf relativistische Korrekturen zurtickzufiihren. Der Erwartungs-

wert ihrer Energie betragt!:

(Y| AES ;) = %nguggmkmsmz / P o(r)pdr (1.15)

Inach Klaus Scheffler. Elektronenspinresonanz. Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, 1970.
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Praktikum Moderne Physik Versuch: Elektronenspinresonanz

d(r) ist die Delta-Distribution. In beiden Integralen ist iiber den gesamten Hilbertraum zu integrieren.
Bei mehreren wechselwirkenden Kernen muss man logischerweise tiber die Wechselwirkungsenergie
aller beteiligten Kerne summieren.

1.5 Auswahlregeln

Bei der ESR sind nur bestimmte Auswahlregeln fiir Zustandsiibergédnge erlaubt. Diese sind:

Amg=+1  Am;=0 (1.16)

1.6 Erwartete Absorptionslinien

g(wj
|
I
|
1 1
i — Aw
Aw e !
1 I
1 !
1 !
dg (w)/dw
w w
GauBform Lorentzform

Abbildung 1: Linienformen und deren Ableitung (unten), Quelle: Vorbereitungsmappe

Zusitzlich zu den vorangegangenen Uberlegungen gibt es Effekte, die die Resonanzkurven verbrei-
tern. Die Linienform schwankt dabei zwischen den beiden Extrema, der GaufSkurve und der Lor-
entzkurve (Abbildung 1).

Unter Anderem liegen folgende Einfliisse auf die Linienform vor:

e Die Verbreiterung lédsst sich durch interne Dipol-Zusatzmagnetfelder erkldren. Diese Felder
andern sich, wodurch sich von der Geschwindigkeit dieser Fluktuationen eine Gauf3- oder Lor-
entzform ergibt.

e Durch die Inhomogenitit des Magnetfelds kommt es zu einer Verbreiterung der Linie, da da-
durch die Resonanzbedingung (Gleichung (1.8) auf Seite 3) bei leicht unterschiedlichen Fre-
quenzen auftritt.

e Bei zu starker Intensitdt der Mikrowelleneinstrahlung reicht die Spin-Gitter-Relaxation nicht
mehr dazu aus, die Boltzmannverteilung wiederherzustellen.
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2 Versuche

2 Versuche

Probe

Als Probe wird DPPH (Diphenyl-Picryl-Hydrazyl) verwendet (Abbil-
dung 2). Dieses zeichnet sich dadurch aus, dass es ein ungepaartes Elek- ON
tron besitzt. Dadurch kommen hier fast nur die Spin-Eigenschaften des
Elektrons zur Geltung N—N NO;

2.1 Vorversuch O,N
Abbildung 2:

In diesem Vorversuch soll zunédchst gezeigt werden, dass der Hochfre-
Strukturformel von DPPH

quenzschwingkreis, mit welchem wir die Resonanzbedingung am Elek-
tron herstellen wollen, im Resonanzfall tatséchlich Energie abgibt. Der
passive Schwingkreis stellt hierbei ein Modell fiir die Probe dar.

Wir haben die Frequenz des HF-Schwingkreises variiert, bis der Resonanzfall am passiven Schwing-
kreis, welcher vor dem HF-Schwingkreis positioniert wurde, auftritt. Dies war dadurch zu erkennen,
dass der Strom im HF-Schwingkreis minimal wurde.

Da wir dies tatsdchlich beobachteten, nimmt also die Amplitude im Resonanzfall ab und das Signal
wird schwicher. Damit ldsst sich nun anhand der Amplitude des HF-Schwingkreises der Resonanz-
fall erkennen.

2.2 Elektronenspinresonanz

Den HF-Schwingkreis im ESR-Adapter betrieben wir nun mit der DPPH-Probe am ESR-Betriebsgerit
(Abbildung 3 auf der nichsten Seite). Dieses stellte alle benétigten Spannungen und Strome fiir den
HEF-Schwingkreis samt integriertem Frequenzzihler sowie den Signalausgang fiir das Oszilloskop
zur Verfligung. Die Helmholtzspule wurde mit Wechselstrom betrieben, wodurch sich auch die Stér-
ke des Magnetfelds periodisch dnderte. Zur Messung des Stromes durch die Spule wurde mit dem
Oszilloskop der Spannungsabfall Up an einem Widerstand Rp = 1,07 () dargestellt.

Am Oszilloskop haben wir die Amplitude des HF-Schwingkreises (im Bild griin) und den Strom
durch die Helmholtzspule (ex zur roten Kurve) iiber einer gemeinsamen Zeitbasis dargestellt (Ab-
bildung 4 auf Seite 8). Das Oszilloskop haben wir so justiert, dass die Spannung Up gerade eine
Periode durchlduft. Da somit eine beliebige Spannung U mit 0 < U < Umax ohne Vorzeichenbe-
riicksichtigung vier Mal durchlaufen wird, bekommen wir vier Resonanzpeaks zu sehen. Genau an
diesen Stellen stehen der Betrag By des Magnetfeldes der Helmholtzspule und die Frequenz v des
HEF-Schwingkreises so im Verhiltnis, dass der Resonanzfall auftritt (Gleichung (1.8) auf Seite 3):

hv = gupBy (2.1)

Wie im Vorversuch gezeigt entzieht die Probe dem Schwingkreis Energie, weshalb eben dieser Reso-
nanzfall durch einen starken Abfall der Amplitude gekennzeichnet ist, welchen wir auf dem Oszil-
loskop als Minimum betrachten kénnen.

2.2.1 Abhingigkeiten der Resonanz

e Das die griinen Peaks in Abbildung 4 auf Seite 8 tatsdchlich auf die Probe zuriickzufiihren
sind, ldsst sich durch Entfernen ebendieser verdeutlichen. Ohne Probe sind keine Peaks zu
sehen (Abbildung 5 auf Seite 8), denn ohne Probe tritt keine Resonanz mehr auf, da keine
ungepaarten Elektronen mehr vorhanden sind.
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Praktikum Moderne Physik Versuch: Elektronenspinresonanz

Abbildung 3: Versuchsaufbau zur Messung der Elektronenspinresonanz. Die DPPH-Probe befindet sich in der
Spule des ESR-Gerites in der Mitte der Helmholtzspule.

o Bei einer Erhohung der Amplitude des HF-Oszillators werden die Peaks des Resonanzfalles
grofier und heben sich daher deutlicher vom Hintergrund ab.

e Bei Verdnderung der Magnetfeldamplitude wandert der Resonanzpeak mit, wobei er an den
Stellen mit dem selben Betrag des Magnetfelds wie vorher bleibt, da nur da die Resonanzbe-
dingung erfiillt ist.

e Nach Gleichung (1.8) auf Seite 3 gilt im Resonanzfall:
hv = gugB, (2.2)
wobei B das Mangetfeld der Helmholtzspule ist mit

B mT  Up mT

B=1-396 A T 1070 3,96 e (2.3)
Diese Proportionalitat wird im ndchsten Abschnitt mit der Bestimmung des g-Faktors tiber-
priift.

2.2.2 Bestimmung des g-Faktors

Nach der Resonanzbedingung in Gleichung (1.8) auf Seite 3 gilt:

e
’“’=8F‘33=g( 70 ¥ x

me 471

Damit lasst sich der g-Faktor durch Auftragen der Resonanzfrequenz v tiber # bestimmen, indem
man die Steigung g ermittelt:

4t m, 1,07Q

= — 477 .
7 U e 39651

3,96 mL 7
u:g.<@ ¢ A) N Vg M 10740 (2.5)

Mit allen Messwerten erhalten wir damit einen Wert fiir ¢ von 2,0429 40,0024 (Abbildung 6 auf Sei-
te 9). Dieser Wert entspricht schon gut dem erwartetem Wert von 2,0036. Da die Messung allerdings
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2 Versuche

Abbildung 4: Elektronenspinresonanz am Oszilloskop. An den griinen Peaks ist die Resonanzbedingung
erfllt.

1""“| r"II*"‘“ -

Bwa e 7

P U

B
i
1

| L e

Abbildung 5: Der selbe Versuchsaufbau ohne DPPH-Probe: Es findet keine ESR statt.
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Praktikum Moderne Physik Versuch: Elektronenspinresonanz

aus drei Teilmessungen basiert, sollten diese auch getrennt betrachtet werden. Die auftretenden sys-
tematischen Fehler sind hier auch noch nicht berticksichtigt worden. Dies alles wird in Abschnitt 3
geschehen. Der oben angegebene Fehler ist die reine statistische Abweichung.

140 T T
Messwerte  +
| Lineare Regression

120

100 - —

80 - b

60 — —

40 - 8

Resonanzfrequenz v [MHz]

0 | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70

Potential /h: ug:-B/h [MHz]

Abbildung 6: Bestimmung des g-Faktors mit allen drei Messreihen.

2.2.3 Messung der Linienbreite

Bei jeder Frequenz der vorherigen Messreihen haben wir auch die Linienbreiten aufgenommen. Dies
ist die Breite des Resonanzpeaks bei dessen halber Hohe. Diese haben wir ermittelt, indem wir die
Differenz der beiden Spannungen Up links und rechts des Peaks bei eben dieser halben Hohe des
Resonanzpeaks bestimmt haben.

3 Auswertung

3.1 g-Faktor

Da die Spulen des ESR-Gerites feste Induktivitdten hatten und daher nur fiir bestimmte Frequenzen
ausgelegt waren, haben wir mit drei verschiedenen Spulen unsere Messungen der Elektronenspin-
resonanz durchgefiihrt. Weil beim Abgreifen der Spannung am Widerstand in der Spulenzuleitung
kleine zeitliche Verzogerungen auftraten, haben wir die Resonanzpeaks links und rechts von einem
Nulldurchgang des Magnetfeldstroms aufgenommen und den Mittelwert gebildet. Damit sind auf-
tretende Verschiebungen der Messwerte ausgeglichen.

3.1.1 Erste Messreihe

Mit der ersten Steckspule haben wir die Magnetfeldstiarke der Helmholtzspule bei niedrigen Frequen-
zen (ca. 10 MHz bis 35 MHz) gemessen. Mittels linearer Regression (Abbildung 7 auf der nédchsten
Seite) erhalten wir hierfiir einen Wert mit statistischem Fehler von

g =2,059 0,022

8. November 2010 —-9-_



3 Auswertung

\ \
3% Messwerte —+—
Lineare Regression

Resonanzfrequenz v [MHz]

5 | | | | |
4 6 8 10 12 14 16

Potential /h: pug-B/h [MHz]

Abbildung 7: Bestimmung des g-Faktors mit der ersten Messreihe.

3.1.2 Zweite Messreihe

Mit der zweiten Steckspule haben wir die Magnetfeldstarke der Helmholtzspule bei mittleren Fre-
quenzen (ca. 10 MHz bis 35 MHz) gemessen. Mittels linearer Regression (Abbildung 8) erhalten wir
auch hierfiir einen Wert mit statistischem Fehler von

g =1,965+0,014 .

T T T
75 - Messwerte —+—

Lineare Regression

65 -

60 -

55 -

Resonanzfrequenz v [MHz]

40 -

i | | | | | | | | |
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Potential/h: pug-B/h [MHz]

Abbildung 8: Bestimmung des g-Faktors mit der zweiten Messreihe.

3.1.3 Dritte Messreihe

Mit der dritten Steckspule haben wir die Magnetfeldstdrke der Helmholtzspule bei hohen Frequen-
zen (ca. 80 MHz bis 125 MHz) gemessen. Wieder erhalten wir mittels linearer Regression (Abbil-
dung 9 auf der nichsten Seite) hierfiir einen Wert mit statistischem Fehler von

g =2,04840,023 .
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3.1.4

130

T T T
Messwerte —+—

125 = Lineare Regression 1

120 N
¥

115 - B
s 5
> 110 - N
N
=1
3 105 4
o
&
£ 100 - :
[=1
<
g 95f .
g
M~ 90 - b

85 - N
80 I I I I I I I I I I I I ]
38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64
Potential /h: pg-B/h [MHz]
Abbildung 9: Bestimmung des g-Faktors mit der dritten Messreihe.
Fehlerbetrachtung

Den g-Faktor erhalten wir {iber Gleichung (2.5) auf Seite 7:

v me 1,070 . mT
= — 4. -%. =396 — 3.1
g Us 47 - p mita = 3, A (3.1)

Fiir die Grolen der Fehler der Messwerte nehmen wir an:

Fehler der Frequenz: év = 0,05 MHz, da die Frequenz nur auf eine Nachkommastelle genau in
MHz angegeben wurde.

Fehler der Spannung am Widerstand in der Spulenzuleitung §Up: Je nach Skalierung des Os-
zilloskops zwischen 3 mV und 20 mV (vgl. Messprotokoll). Da das Oszilloskop eine digitale
Anzeige besaf3, haben wir als Fehler die Verdnderung der Spannung beim Bewegen des Cur-
sors um einen Pixel nach rechts bzw. nach links genommen.

Fehler des Widerstandes Rp in der Spulenzuleitung: éRp = 0,005 (), da dieser nur auf zwei
Dezimalen genau angegeben war.

Fehler von e und #1,: Diese liegen in der Grofenordung 10~8 und werden daher nicht berick-
sichtigt?.

Fiir den Faktor a = 3,96 des Magnetfelds der Helmholtspule nehmen wir einen Fehler von 1%
an, also da = 0,04. Damit sollen kleine Ungenauigkeiten des Magnetfeldes durch die Positio-
nierung der Probe, durch den Einfluss des ESR-Gerits mit Probenkopf, durch Erwarmung der
Spule und andere duflere Einfliisse berticksichtigt werden.

Da wir davon ausgehen, dass diese Messgrofien nicht korreliert sind, verwenden wir das Gausssche
Fehlerfortpflanzungsgesetz:

d ou d d
68 = V 53 (o) + G2 (0UR) + S (6Rg)? + 55 (6a)? (6.2)

2Quelle: Physikalisch-Technische Bundesanstalt, http://www.ptb.de/de/naturkonstanten/_zahlenwerte.html
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3 Auswertung

Damit erhalten wir:

sv\? | (oUp\® | (ORg\?  [éa)>
s () () () + () 63
Zur Auswertung haben wir fiir jedes Messwertepaar diesen Fehler 5g berechnet und dann iiber der
jeweiligen Messreihe gemittelt.

3.1.5 Ergebnis

Somit erhalten wir mit den einzelnen oder mit allen Messreihen folgende Werte fiir den g-Faktor mit
statistischem und systematischem Fehler:

Messreihe g-Faktor Systematischer Fehler 6g  Statistischer Fehler

Erste: 2,059 0,053 0,022
Zweite: 1,965 0,033 0,014
Dritte: 2,048 0,045 0,023
Mittelwert: 2,024 0,044 0,020

Also erhalten wir damit einen Wert von

g=2,02+0,05+0,02

Dies stimmt unter Berticksichtigung der Fehlergrenzen mit dem Literaturwert von g = 2,0036 tiber-
ein.

Der statistische Fehler liegt deutlich unter dem systematischem. Damit ist unsere Messgenauigkeit
tatsdchlich durch den Versuchsaufbau mitsamt den Instrumenten begrenzt. Moglicherweise haben
wir allerdings auch unsere systematischen Fehler zu grofs geschétzt, da unser Endergebnis sehr nahe
am Literaturwert liegt.

Dieser Messwert liefie sich noch durch ein homogeneres und besser bekanntes Magnetfeld sowie
durch ein Oszilloskop mit hoherer Ablesegenauigkeit bzw. Auflosung préazisieren.

3.2 Resonanzbreite

Da wir die Resonanzbreiten fiir jeweils mehrere Frequenzen bestimmt haben, erhalten wir fiir die
einzelnen Spulen folgende gemittelte Werte mit Fehlern:

Messreihe Resonanzbreite [mV] Systematischer Fehler [mV] Statistischer Fehler [mV]

Erste: 84,8 9,3 52
Zweite: 84,7 12,0 13,1
Dritte: 104,3 36,0 15,7
Alle: 91,1 18,8 14,9

Der systematische Fehler ist nach der Fehlerfortpflanzung die Summe der Ablesefehler dUp (wie
oben) der einzelnen Spannungen, also 2 - §Up. Dieser wurde iiber der jeweilige Messreihe gemittelt.

Somit ist die Resonanzbreite weitestgehend unabhingig von der Frequenz.
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