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Versuch D 17: Elektronenspinresonanz

1.Literatur: Gerthsen/Kneser/Vogel, Physik
Bergmann-Schader, Lehrbuch der Experimentalphysik,
Bd. 1V,1: Aufbau der Materie
Kittel, Einfuhrung in de Festkorperphysik

Stichworte: Atombau u. Quantenzahlen; Bahndrehimpuls, Spin u. magn.
Momente von Ein- u. Mehrelektronensystemen; Koppung
atomarer Drehimpulse, Atome im Magnetfeld: Larmor-
Prézesgon, Zeaman-Aufspaltung, Elektronenspinresonanz,
Wedhselwirkungen magnetischer Momente

2. Grundlagen
2.1 Einleitung

Seit ihrer Entdedkung durch E.K. Zavoisky (1945 hat sich de Elektronenspin-
resonanz (ESR) zu einer wichtigen Methode aur Untersuchung von Molekil- und
Kristall strukturen, von chemischen Regtionen undanderen Problemstellungenin
Physik, Chemie, Biologie undMedizin entwickelt. Sie beruht auf der Absorption
hochfrequenter elektromagnetischer Strahlung durch paramagnetische Stoffe in
einem aul¥eren Magnetfeld, in dem die Spinzusténde der Elektronen energetisch
aufspalten. Dabei finden Ubergange avischen den Spinzustanden statt, wennihre
Energiedifferenz AE der Photonenenergie hv der hochfrequenten Strahlung
entspricht.

Die Elektronenspinresonanz ist auf paramagnetische Stoffe begrenzt, bei denen
die Bahndrehimpulse und Spins zu einem von Null verschiedenen
Gesamtdrehimpuls koppeln. Gedgnet sind z.B. Verbindurgen, in denen Atome
mit nicht aufgefillten (inneren) Schalen (Ubergangsmetalle, Seltene Erden)
eingebaut sind, aganische Molekile mit freien Radikalen, de @nzdne ungepaate
Elektronen enthalten, oder Kristalle mit paramagnetischen Gitterfehistellen.

2.2 Atomare Quantenzahlen, Drehimpulse, magnetische M omente

Die Energiezustdnde der Elektronen eines Atoms snd duch jeweils einen
spezfischen Satz von Quantenzahlen gekennzeichnet:

DieHauptquartenzahl n(n=1, 2,3,.) beschreibt die Anordnurg der Elektronen
in konzentrischen Schalen um den Atomkern. n= 1 kennzeichnet die innerste,

-D17.2-

energetisch niedrigste Schale, die K-Schale, n = 2, 3,.. de darauf folgenden,
energetisch horeren Schalen (L-, M-Schale usw.).

Die Neben- oder Bahnquanenzahl ¢ (¢ =0, 1,.., n- 1) legt die Symmetrie der
Ladurgsverteilung eines Elektrons um den Atomkern fest. ¢ = O bedeutet
Kugelsymmetrie (s-Zustand). ¢ = 1, 2, ...(p-, d-Zustand wsw.) entspricht im Bild
des Bohr-Sommerfeldschen Atommodells einem Zustand des Elektrons mit
Bahndehimpuls ¢ vom Betrag

il = yo(t + 1)h, hz—hn )

Die magretische Bahnquarenzahl m, (m, = ¢, ¢ - 1, ..., -f) kennzeichnet die
Orientierung der Ladurgsverteilung beziglich einer von auf¥en (z.B. durch ein
Magnetfeld) vorgegebenen Richtung z. Die zKomporente ¢, des Bahndeh-
impulses kann nur 2 ¢ + 1 mdgliche, durch m, festgelegte Wete haben:

. =mh (2)

z 4

Die Spnquartenzahl s (s = 1/2) beschreibt den Spin ocer - in formaler Analogie
zum Bahndrehimpuls - den Eigendrehimpuls s des Elektrons vom Betrag

s| = s(s + Dh = 2y3h €)

Die magnretische Spgnquartenzahl m, (m, = +£1/2) legt die GroRe der z-
Komporente s, des Elektronenspins bezigli ch einer vorgegebenen Richtung fest:

s, =mh =%

(4)

N | B

Mit dem BahndrehimpulsundSpin des Elektrons snd entsprechende magneti sche
Dipadmomente* , undy verkniipft:

*) Das magn. Moment p wird hier in der Ampereschen Definition kenutzt:
Hm =MV (B =y (H+M)=p,H+1). In der Coulombschen Definitionist
Ko =1V = Ho By
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w=yt=-—t, Mg = Yl = —HgM, )
u = Ys§ ® T s, I‘lsz = Yssz = 72p‘Bms (6)

Das Verhdtnisy, = - g / h bzw. v, = - 2 Yz / h nennt man gyromagretisches
Verhdltnis von Bahndrehimpuls bzw. Spin, gz =eh/2m=9,27x 10%* A m? ist
das Bohrsche Magreton, die gomare Einheit fir das magnetische Moment. y, und
Y sind wegen der negativen Elementarladung dem Drehimpuls und Spin
entgegengerichtet und wie diese durch de Quantenzahlen ¢, m, s und m
festgelegt.

2.3 Addition von Drehimpulsen, M ehrelektronensysteme:

Die magnetischen Momente p, und p sind wie ¢ und s nicht unabhéngig
voneinander. Ein den Atomkern umkreisendes Elektron sieht den Kreisdrom der
Kernladurg, der am Ort des Elektrons ein Magnetfeld erzeugt, in welchem sich
sein Spinmoment ausrichtet. Man nennt diese Wedselwirkung Sgn-Bahn
Kopdung Diese bewirkt, dass $ch Bahndrehimpuls und Spin des Elektrons und
die damit verbundenen magnetischen Momente auf verschiedene Wese a1 einem
(unterschiedlichen) Gesamtdrehimpuls | bzw. Gesamtmoment L, addieren.

Wir betrachten im Folgenden nicht nur ein einzenes Elektron sondern ale
Elektronen der &uf¥eren Schale @nes Atoms. Fir diese Elektronen ist eine weitere
Wedhselwirkung, ihre gegenseitige Coulomb-AbstoRurg wesentlich. Diese fuhrt
daau, dassjewells die Drehimpulse ¢; unddie Spins 5 der einzenen Elektronen
untereinander gekoppelt sind.

Vor dlem bei den leichten Elementen und anen mit wenigen Elektronen auf der
aul¥eren Schaleist die Spin-Bahn-Koppung schwad im Vergleich zur Coulomb-
AbstoRurg. Hier addieren sich zunadchst die Bahndrehimpulse ¢; und Spins 5 der
einzenen Elektronen zum Gesamtbahndrehimpuls L undGesamtspin S und dese
wiederum zum Gesamtdrehimpuls J:

L=-Y¢, S=)s, J-L+S ©)

Man nennt dies LS-Koppung oder nadh ihren Entdeckern Russll-Saundys-
Kopdung Der Gesamtdrehimpuls Jist in desem Fall durch de Quantenzahlen J
undM; bestimmt mit:
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J =A@ +DHh, J-Mp, M,=-3J-1,.,-J
J=L+SL+S-1.,L-S (L>9

(8)

Das resulti erende magnetische Moment W, bzw. |,, der Elektronen ist durch de
Quantenzahlen J, L, SundM, festgelegt und gegeben durch:

U
b= _gJ?BJ ' My, = ~OyMs M, )

Der sog. Landé-Faktor g, gibt an, wie das magnetische Moment W, aus Bahn- und
Spinmagnetismus gemischt ist. Fir L =0istg;=2,fur S=0ist g, = 1.

2.4 Energieder Elektronen im Magnetfeld

Ein magnetischer Dipad p hat in einem Magnetfeld B die potentielle Energie E =
- U B. Die patentiell e Energie E,,, der betrachteten Atomelektronenist infolge des
Moments y,; mit GI. (9) damit:

Evs = 9;M;H5B (10)

Die Energie E,,; hat also 2J + 1 diskrete, duch M, festgelegte Werte, die sich
jeweils um die Energie AE = g, Uy B unterscheiden. Im Feld B = 0 sind de
Energiezaustdnde E,,; entartet, im endli chen Feld B propartional zu B aufgespalten.
Man spricht auch von einer Zeeman-Aufspaltung der Energieniveaus (s. Versuch
D15: Zeaman-Effek). Energetische Ubergange sind nu zwischen benachbarten
Zeaman-Niveaus erlaubt, es gilt also de Auswahiregel: AM,; =+ 1.

AEy,; = g;Hg B 1D

In zahlreichen Verbindurgen spielt der Bahnadrehimpuls eine untergeordnete Roll e
und die Betrachtung kann sich auf den Spin der Elektronen beschrénken. Fiir ein
einzdnes "freies’ Elektronist J=s=1/2,M,=m,=+1/2,g.= 2 Y und chmit

1) Der Landé-Faktor eines freien Elektronsist genauer: g, = 2,0023.
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1 .
EgSpBB fur mg =

Ems - gsmsuBB - (12)

Nl N R

1 .
—EgsuBB fur mg = -

EA
% gs Ms Bo /

hv=AE

Bo

-%gsuBBO \

Abb. 1. Zeeman-Aufspaltung der Energie @nes
Elektrons mit Spin s und magnetischem Spinmoment L
im Magnetfeld B mit Resonanziibergang bei B, durch
Absorption der Photonenenergie hv = gJuzB,

wVY

Abb.1zeigt das Energieschema der Zeeman-Aufspaltung eines freien Elektrons
mit Spin s und Spinmoment ., im Magnetfeld B. Fiir eéinen Ubergang aus dem
energetisch tieferen in den héteren Energieaustandist im Feld B, die Aufnahme
der Energie AE = gquB, ndtig. Diese wird duch de Absorption elektromag-
netischer Strahlung der Frequenz v bzw. Photonenenergie hv = AE ermdgli cht. Fur
den algemeinen Fall gilt aso mit Gl. (11) die Resonanzbedingung

hv = AE,, = 0,5 B 13

2.5Resonanzabsor ption, Elektr onenspinresonanz

Um qualitativ die Resonanzabsorption sowie die experimentelle Anordnurg des
vorliegenden Experiments (s.u.) zu veranschaulichen, wird das Modell eines
klassschen Magnetkreisels mit Drehimpuls und gekoppeltem magnetischem
Moment betrachtet.

-D176-

Abb. 2aill ustriert die Larmor-Pré&zesson eines klassschen Magnetkreiselsim B-
Feld. Fass man den Elektronenspin s und dis antiparallel zu s liegende Moment
U = 75 S ds Dlchen Magnetkreisel auf, so erfahren p, und s infolge B ein
Drehmoment M, demzufolge sich de Richtung vons undy, durchihre Prazesson
um B mit der Larmor-Kreisfrequenz o, andert.

M «g - & xS v B 2Hs (14)
= = = O =
MOESE Ty e % h

S

hi/2L

Hs

a)

Abb.2: @) Larmor-Prazesson von Spin s und Moment i mit der
Kreisfrequenz o, um die Feldrichtung B; b) Resonanziibergang des
Moments u im Gleichfeld B, undHochfrequenzfeld B,

Fir die Larmor-Frequenz v, = w, / 2r des freien Elektronenspins ergibt sich:
v /B~ 28GHz/T.

Besteht, wie in Abb. 2b angedeutet, neben dem in z-Richtung weisenden
statischen Feld B, einin x-Richtung weisendes hochfrequentes Magnetfeld B, der
Kreisfrequenz o, also

B, = Bysin(o t + a), (15

sowirkt (bei gedgnetem Phasenwinkel ) ein weiteres Drehmoment M, senkrecht
zu M, welches den Winkel zwischen B, undy, 8ndert. Die Spitze des Vektors
bewegt sich, wie in Abb. 2bangedeutet, auf einer Kugeloberflache langs einer
Spirale. Unter Energieaufnahme aus dem hochfrequenten Magnetfeld B, erhoht
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sich die patentiell e (Einstell-) Energie des Moments p, im Magnetfeld B, stetig.
Aufgrund der Quantennatur des Elektronenspins, d.h. dr Richtungsquantelung
vons undy ist der Ubergang jedoch nicht wieim klassschen Bild stetig, sondern
erfolgt diskontinuierlich, abrupt.

Waéren in einer makroskopischen Probe mit vielen Spinsdie in Abb.1skizzierten
Energieniveaus mit gleicher Anzahl von Elektronen besetzt, wiirde @n
hochfrequentes Magnetfeld gedgneter Frequenz keine Resonanzabsorption
bewirken, da aifgrund der verschiedenen Phasenwinkel zumHF-Feld gleich viele
Elektronen Energie an das HF-Feld abgeben wie von ihm aufnehmen.

Dasich de Probe jedoch im thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung der
Elektronen bei endlicher Temperatur T befindet, besteht ein von eins
verschiedenes Verhdltnis der Besetzungszahlen N, zu N, von angeregtem Zustand
zum Grundzustand entsprechend dem Energieunterschied AE dieser Zusténde:

Z
I
|
@
=

1

N, (16)

=€

Hierbei ist kg die Boltzmann-Konstante. Bei Raumtemperatur und einem B-Feld
von 1 T ist N,/N, =0,997,aso AN/N =~ 3x10° Bei eéinem B-Feld vonca 4 mT,
wie es im vorliegenden Versuch verwendet wird, ist AN/N nur noch ca 10°.
Gleichwohl reicht dieser geringe Besetzungsunterschied aus, um die Energie-
absorption aus dem HF-Feld nachzuweisen.

Misg man de ais dem HF-Feld absorbierte Energie bel fester Frequenz v, as
Funktion des Magnetfeldes B, so zeigt, wie in Abb. 3 skizziert, die Signal-
spannurg U (s. Versuchschaltung unten) bei dem Resonanzfeld B, keine beli ebig
scharfe Absorptionlinie sondern eine Absorptionskurve (Lorentz-Kurve, s. ua.
Versuch C3: Analyse akustischer und elekrischer Schwingungen) mit einer
bestimmten Halbwertsbreite 6B,,.

AU
Abb. 3

Absorptionskurve der

Signalspannurg U(B)
0B, beim Feld B, mit

Halbwertsbreite 6B,
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Diese Halbwertsbreite 6B, ist im einfachsten Fall fir ein hanogenes Magnetfeld

Ausdruck der Energieunschérfe 6E des angeregten Zustandes. Aufgrund cer
Heisenbergschen Unschérferelation

oEt >

(NY =4

(17

ist mit der Lebensdauer t des angeregten Zustandes auch die Energiedifferenz AE
zwischen Grundzustand undangeregtem Zustand uter Gl. (11) mit der Unschérfe

3E = g,1g0B, (18)
behaftet. Damit ist

h
B, =
0 gt (19)

unabhéngig von der Resonanzfrequenz v,

Bei Mesauingen der ESR an einer Probe wird bei fester Frequenz v, die Lage (B,)
undBreite (6B,) der Resonanzkurve aisgewertet. Aus der Lage wird mit Gl. (13)
der g-Faktor bestimmt. Er liegt bei eéinem freien Atom oder lon zwischeng; =1
fUr reinen Bahnmagnetismus und g, = 2,0023flr reinen Spinmagnetismus.
Tatsadlich sind demit der Spinresonanz untersuchten paramagnetischen Zentren
nicht frei. In ein Kristallgitter eingebaut oder in einer Ldsung von einer
Solvathiill e umgeben, wirken starke dektrische und magnetische Felder auf sie,
die von den Atomen der Umbeburg erzeugt werden. Diese Felder bewirken eine
Energieverschiebung und kednflusen de Zeeman-Aufspaltung der Elektronen.
Dadurch andert sich der Wert des g-Faktors, er wird héufig anisotrop, undin den
ESR-Spektren tritt eine Feinstruktur auf. Es lassen sich also aus dem g-Faktor
Riickschlisse aif die Bindurgsverhdtnisse der Elektronen und eén chemischen
Aufbau der untersuchten Probe zehen.

Aus der Linienbreite der Resonanz kdénnen Aussagen Uber dynamische
Eigenschaften gewonren werden. Sieht man von richt aufgel Oster Feinstruktur der
Spektren ab, wird de Linienbreite durch mehrere Prozesse bestimnt, die der
Ausrichtung der magnetischen Momente entgegenwirken. Als S@n-Spn-
Relaxation bezechnet man de Wedhsewirkung der magnetischen Momente
untereinander, a's Spn-Gitter-Relaxation die Wediselwirkung der Momente mit
fluktuierenden elektrischen und magnetischen Feldern aufgrund der
Gitterschwingungen in Festkorpern oder thermischen Bewegungen von Atomenin
Flusdgkeiten. In einigen Fallen wird die Linienbreite durch die sog.
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Austauschwecdhselwirkung bednflusg, so dass $e eheblich kleiner ist as bei
reiner Dipd-Dipad-Wedselwirkung zwischen den magnetischen Momenten zu
erwarten ware.

Als Probensubstanz wird im vorliegenden Versuch 1,1-Diphenyl-2-Pikryl-
Hydrazyl (DPPH) verwendet. Diese organische Verbindurg hat ein relativ stabil es
freies Radikal, das an einem Atom der Stickstoffbriicke @n ungepaates
Valenzdektron aufweist (s. Abb. 4

@ NO, Abb. 4

N—N NO, Chemische Struktur
von DPPH
NO,

Dessn Bahnbawegungist durch den Molekilaufbau praktisch ausgel éscht. Daher
hat das Molekill einen g-Faktor, der fast dem einesfreien Elektrons entspricht. Die
Substanz ist in polykristalliner Form fir die Demonstration der Elektronenspin-
resonanz sehr gut geegnet, dasie éneintensive ESR-Linie besitzt, die wegen der
Austauschverschmalerung eine geringe Breite aufweist.

Fur praktische Anwendurgen entwickelte ESR-Spektrometer arbeiten
hauptsddlich bel Frequenzen von etwa 10 GHz (Mikrowellen, X-Band). Die
Magnetfelder liegen entsprechend in der GréRenordnurg 0,1 Hs 1 T. Im
vorliegenden Versuch ist das Magnetfeld deutlich schwéadher. Es wird mithilfe
zweier Helmholtz-Spulen erzeugt und kann zwischen 0 undca 4 mT eingestellt
werden. Einem konstanten Spulenstrom wird ein 50Hz-Wecdhsel strom tiberlagert.
Somit setzt sich das entsprechend modui erte Magnetfeld B zusammen aus einem
Gleichfeld undeinem 50 Hz-Feld.

Abb. 5a zegt die Prinzipschaltung der im Versuch benutzten experimentellen
Anordnurg zum Nachweis der Elektronenspinresonanz. Ein Parall el schwingkreis
C, - L, hoher Gite (s. z.B. Versuch C8/9: Wedhselstromwiderstande und
Reihenresonarg) wird durch Veréndern der Kapaztét des Drehkondensators C;
bei einer vorgegebenen Resonanzfrequenz v, betrieben. In der Spule L, befindet
sich die zlindrische Probe P. Das transversal zum Probenzylinder liegende
Magnetfeld B wird so eingestellt, dassdas Gleichfeld etwa dem Resonanzfeld B,
entspricht undinfolge der 50Hz-Moduation de Resonanzbedingung hv, = gugB,
mit 100 Hz periodisch erfillt wird. Im Falle der Resonanz wird jedesmal der
Schwingkreis infolge der Energiegbsorption duch de Probe geddmpft, so dass
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ii ii C: U2

b)

Abb. 5. @) Schalthild zum experimentellen Nachweis der Resonanz-
absorptionin der Probe P Uiber die Dampfung des resonanten HF-
Schwingkreises C, - L,; b) Dampfung aternativ zu P durch einen
resonanten passven Schwingkreis C, - L,. Naheres gehe Text.

sich die Giite des Schwingkreises und de tber L, bzw. C, bestehende Spannurg
U, verringert. Diese Spannnurg wird mittels einer Diode gleichgerichtet undals
Strom |; durch den Widerstand R gemeseen kew. verstérkt als Funktion des
Magnetfeldes registriert (s. Signalspannurg, Abb.3).

Abb. 5berlautert, dassalternativ zur Probe P auch ein auf die gleiche Frequenz v,
abgestimmter passver Schwingkreis C, - L, dem Schwingkreis C, - L, Uber
induktive Kopdung Energie entziehen undihn damit ddmpfen kann.Dieswird im
vorliegenden Versuch ebenfall s untersucht.

3. Aufgabenstellung

1. Aufgabe: Untersuchen Sie die frequenzabhéngige Dampfung des ESR-
Resonanz-Schwingkreises durch einen induktiv gekoppelten,
passgven Schwingkreisfir zwei verschiedene Eigenfrequenzen
dieses Schwingkreises.

2. Aufgabe: Bestimmen Sie flr verschiedene Frequenzen v, die jewelli gen
Spinresonanzfelder By(v,) einer paykristallinen DPPH-Probe
undberechnen Sie aus dem Ergebnis den g-Faktor von DPPH.

3. Aufgabe: Bestimmen Sie aus den in der 2. Aufgabe aiffgenommenen
Resonanzkurven der Signalspannurg Ug(B) fur DPPH die
jeweili gen Halbwertsbreiten 8B, der Resonanzfel der sowie den
Mittelwert fUr 6B,,. Vergleichen Sie den g-Faktor und 6B, mit
Literaturdaten fur DPPH.
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ESR-Oszillator Probe mit Spulen ESR-Betriebsgerat Oszilloskop

Frequenz

U
— Oszillator | | B-Feld
OA-
ESR- ESR O Phase| ‘\f
osz. sie.| | oA U CH1 CH2
é’ Q 9 lee @ P 9
|
— —
Cassy Y
v PC

Abb. 6. Versuchsaufbau schematisch: ESR-Oszill ator, Probe mit Helmholtz-
Spulen, ESR-Betriebsgerét und Zweikanal-30 MHz-Oszill oskop;
parallele Aufzeichnurg der Spannurgen Ug, Uy Uber Cassy auf PC

4. Versuchsaufbau

Den Versuchsaufbau zeigt Abb. 6schematisch. Links der HF-Oszill ator mit der
Probenspule, diesichin der Mitteder Helmholtzspulen befindet. An der Oberseite
des Oszill ators kann de Frequenz (ca 30- 75 MHZz) eingestellt werden, an der
Rickseite kann de Hf-Amplitude @ngeschaltet bzw. eingestellt werden. Der
Stromausgang (I,) gestattet die Bestimmung der Spannurg U,

Das ESR-Betriebsgerdt in der Mitte dient mit der Einheit Osallator zur
Stromversorgung und Signalverstdrkung des Oszill ators und Lesitzt einen
Signalausgang Ug der verstdrkten Oszill atorspannurg U,;, der sowohl an ein
Ogszill oskop rechts (CH 2) wie an den Cassy-InterfaceEingang Uy, zur digitalen
Registrierung angeschlossen ist. Die Einheit B-Feld des Betriebsgerates dient zur
Stromversorgung der Helmhaltz-Spulen. An der Frontseite der Einheit sind de
Gleichfeldstromstérke |- (max. 1,5A) bzw. die Wedsdfeldstromstérke |, (max
ca 0,33A ) des Stroms durch dein Reihe geschalteten Spulen einstell bar. Ein
Signalausgang der Einheit liefert eine zum Strom I(t) durch die Spulen
propationale Spannurg Ug = 6,1 xI(t) V/A. Er ist am Oszill oskop (CH 1) undam
InterfaceEingang U,, zur Registrierung angeschlosen. Ein zusétzlicher Regler
Phase der Einheit ermoglicht es, die zatliche Verzégerung des Strom-
Signalausgangs relativ zum ESR-Signalausgang am Oszill oskop tew. PC
auszugleichen. Die Digitalanzeige des Betriebsgerdts ermdglicht durch
Knopfdruck von der Anzeige der Frequenz v (MHz) auf die der
Gleichfeldstromstérke |- (A) sowie die der eff. Wedhselfeldstromstérke | (A«)
umzuschalten.
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5. Versuchsdurchfiihrung und Auswertung
zu Aufgabe 1

Ziel desVersuchstell sist nachzuwei sen, dassein passver Schwingkreis (d.h.einer
ohreinternen Ausgleich seiner Energieverluste), dhnlich einer Probe, im Fall eder
Resonanz mit einem aktiven Schwingkreis diesem meximal Energie entzieht und
damit dessen Giite bzw. deseen (bel einem Parall elschwingkreis) in der Resonanz
hohe Oszill atorspannurg deutli ch verringert.

Stellen Siedazu den an das Betriebsgerét angeschlossenen ESR-Oszill ator mit am
|,-Stromausgang angeschlossenen pA-Meter (10QuA) ohre Probe auferhalb der
Helmhoaltz-Spulen auf. Verbinden Sie den AnschlussU, von Kondensator bzw.
Spule des auf einem Stativ in gleicher Spuenhdhe 21m ESR-Resonator mortierten
passven Schwingkreises (s. Abb. 5§ mit dem Eingang Ch 1 des Oszill oskops.
Stellen Sie dann cen passven Schwingkreis © neben den aktiven, dass sch die
Spulen koaxial in mdgli chst geringem Abstand (1- 2 mm) gegeniiberstehen.

Die Amplitude des ESR-Oszill atorsist auf den maximalen Wert, der Kondensator
C, des passven Schwingkreises zunéchst auf den ersten Skalenstrich (1/6), der
Kanal 1 des Ozill oskops auf AC cd. 0,1V/DIV (= 0,1V /cm), dessen y-Position
symmetrisch um Null, die Zeitablenkung auf 0,1 us/DIV einzustellen.

Stellen Sie danach de Frequenz v am Oszill ator auf ca 28 MHz dn und
bestimmen Sie den Effektivwert |,(v) vom pA-Meter sowie den vom
Oszill oskop abgel esenen Spitzenwert U,(v).

Erhohen Sie die Frequenz stufenweise um ca 2 MHz bis ca 44 MHz und
bestimmen Sie jewells |, 4(v) und U,(v). Stellen Sie dazu de Verstérkung des
Kanals 1 des Oszill oskops (symmetrische Einstellung der y-Position beaditen) so
ein, dassdie Ablesung des Wertes U, mogli chst préziseist. Um das Minimumvon
I, bzw. Maximum von U, im Bereich der Resonanz genauer zu bestimmen, sind
die Freguenzintervall e dort entsprechend kleiner zu wéahlen.

Fuhren Sie die Mesgeihe mit der Einstellung des Kondensators C, auf dem 2.
Skalenstrich (2/6) entsprechend durch.

Bestimmen Sie aschlief’end rach Entfernen des passven Schwingkreises den
Strom |, 4(v) fUr einige Frequenzen.

Bestimmen Sieflr die Mesgeihen die Eff ektivwerte U,  der Spannurg U, (U, =
56kQ X 1,4) undtragen Sie diese mit den ermittelten Spannurgen U, Uber der
Frequenz v auf. Beschreiben Sie das Messergenis.
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zu Aufgabe2und 3

Stellen Sie den Oszill ator mit der Probe so zwischen de Helmhaltzspulen, dass
die HF-Spule mitti g im B-Feld liegt. Schlief}en Sie die Geréte gem. Abb. 6an. Das
HA-Meter (1,) am Oszill ator wird nicht benétigt. Achten Sie darauf, dass die
Helmhdtz-Spulenrichtig gepdt an das Betriebsgerét angeschlosen werden (A, A
an die Stromquell e anschlieffen, Z, Z miteinander verbinden). Die Signalausgénge
Ug bzw. Ug des Betriebsgerdtes B-Feld bzw. ESR-Signal werden Uber
Koaxialkabel mit den Eingangen CH 1 bzw. CH 2 des Zweistrahl-Oszill oskops
verbuncen. Uber koaxiale T-Stiicke an Betriebsgerédt werden diese Ausgange
parallel Uber Koaxiad-Kabel mit Bananen-Stedkern an de Signaleingange U, bzw.
Ug,; zur Registrierung und Auswertung am PC angeschlosen.

Die Eingdnge CH 1 kew. 2 des Oszill oskops snd duch Knopfdruck jeweil s auf
AC und duch den Drehschdter auf die Verstéarkung 1V/DIV cd.(roter Knogf am
rechten Anschlag) bzw. 0,5V/DIV cd. voreinzustellen. Redhts unten ist am
Oszill oskop die Anzeige x-y zu driicken. Hierdurch wird die Spannurg am Kanal
1 (Ug) auf der x-Achse, die ESR-Signalspannurg (Ug) auf der y-Achse angezegt.
Durch Regelung der x-Positionwird der Elektronenstrahl mitti g auf der x-Achse,
durch Regelung der y-Positi on sowi e gegebenenfall s der Eingangsverstérkung des
Kanals 2 optimal auf der y-Achse @ngestellt.

Stellen Sie an Betriebsgerét das Gleichfeld auf eine Stromstérke von ca 0,5A,
die Wedhsdfeldstromstérke aif ca 0,3 A4 ein, an eingeschalteten Oszill ator
(Regelung auf max.) eine Frequenz von ca 40MHz dn.

Es sollten sich eine bzw. zwei Resonanzkurven etwa gem. Abb. 3zeigen. Durch
Veréndern der Phaseneinstellung am Betriebsgerét konren de awvei Kurven
bezilich der Lage ihrer Minima auf der x-Achse aur Dedkung gebradht werden.

Eine solche auf dem Oszill oskop ogimiert dargestellte Resonanzkurve ist in
Abhangigkeit von der am Oszill ator jewell s eingestellten undam Betriebsgerét
angezegten Frequenz v, hinsichtlich der Lage ihres Minimums (B,) sowie der
Breite 8B, beim halben Wert zwischen dem Untergrundwert und dem
Minimalwert der Resonanzkurve a1 bestimmen.

Die Aufnahme und Auswertung der Resonanzkurven wird am PC mit dem
Programm CASS Lab vorgenommen. Dieses Programm wird bereits in den
Versuchen A5, Pohlsches Drehpendel bzw. A6, Schall geschwindigket in Gasen
und Festkorpern benutzt. Es wird daher im Wesentlichen als bekannt
vorausgesetzt.

Starten Sie das Programm Cassy Lab. Es erscheint die Meniflache. Offnen Sie
nadh Schliefen des Einstellungsfensters mit dem 2. Button in der Kopfzele im
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Ordner Eigene Dateien\ESR die Datei ESR.lab. Nach Dricken des
Stoppulrsymbads wird wiederhadt eine Resonanzkurve &nlich wie aif dem
Oszill oskop innerhalb des Mesweitintervalls von 20 ms aufgezeéchnet.
Gegebenenfals kann duch Anklicken der x-, und y-Skala mit der redten
Maustaste (Min-Max) der Skalenbereich Ug, (ESR-Signal) und U,,
(Feldmoduation) optimiert werden. Durch Verstellen der Phase an Betriebsgerét
soll en die Resonanzkurven auf der Fel dachse nahe beieinander aber nicht ganz zur
Dedkung gebracht werden, um die Auswertung zu erleichtern. Abb. 7zegt ein
Mesdeispiel mit Auswertung:

CASSY Lab - DPPH50.0MHz

U1 T 1 1

50.0 MHZ |
|

leferenz Uatr = bSGV Ug1= 0,00V
K T | Differenz: Ua1 = 0,51 ‘, UB1=-0,0'3'\

%
Ua1= 2679V, m 0,141 Uar= 2826V, c=0148YV

-2

,,,,,

0 1 2 3 4 5 6

Abb. 7: Mesdeispiel zur ESR von DPPH: Mesdrequenz v, = 50.0MHz,
Lage der Pe&kschwerpunkte(vertikale Linien): U,;, Habwerts-
breiten (horizontale Linien): Differenz U,,

Nach Auswahl einer Kurve durch Stoppen der Uhr ist die Auswertung
vorzunehmen. Mit rechter Maustaste Markierungsetzen - Text wird de Frequenz
natiert. Nach Mauskli ck rechts weitere Auswertungen- Peakschwer punkt wird mit
gedriickter linker Maustaste die Maus Uiber ein groferes Kurvenstiick symmetrisch
zum Pe& gezogen (blaue Invertierung der Kurve). Nadh Loslassen der Maustaste
wird der Schwerpnkt (vertikale Linie) gezeéchnet. Die Positionist im Textfenster
gespeichert. Siewird wie der Text Frequenz zuvor natiert.

Danadh ist die halbe H6he avischen dem Minimawert der Kurve und dem
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Hintergrundwert auszumachen und rach Mausklick rechts Markierungen setzen -
Differenz messen auszuwdahlen. Dann ist mit gedrlckter linker Maustaste @ne
horizontale Strecke entsprechend der Halbwertsbreite a1 zeichnen. Die Zahlen
werden wie der Text zuvor notiert.

Die Auswertungen sind fir beide Kurven vorzunehmen. Anschlie3end sind de
Mittelwerte vonU,, bzw. AU,, zu bestimmen.

Fihren Sie die Messungen und Auswertungen bei Frequenzen v, von ca 27,7
MHz (Minimalfrequenz), 30, 35,40, 45, 50,55, 60, 65, 70 und 74 MHz
(Maximalfrequenz) durch. Speichern Sie die Dateien jeweils mit Name
Frequenz_Datum (6 Ziffern) in einem Ordner mit dem Namen Gruppennumner
ab und ducken Sie die Diagramme fiir das Protokoll aus.

In der weiteren Auswertung ist die Spannurg U,, der Lage des Resonanz-
schwerpurktes bzw. der Habwertsbreitein die jewell ge magnetische Induktion B,
bzw. 8B, umzurechnen. Herstell erangaben zur Betriebsgerdt-V erstérkung sowie
Mesaungen des Magnetfeldes mit einer Hall sonde egeben:

B(mT) = 0,674U,,(V)

Tragen Sie anschlieffend die Resonanzfrequenz v,, Uiber dem Resonanzfeld B, auf
und kestimmen Sie durch eine Ausgleichsgerade die Steigung Avy/AB,,. Schétzen
Sie den Fehler des Wertes der Steigung ab. Geht die Gerade durch den Ursprung?

Bestimmen Sie Mit Gl. (13) den g-Faktor von DPPH, indem Sie nicht das
Verhdtnisv, / B, selbst sondern de Steigung der Geraden benutzen, also:

g:__
Mg AB,

Schétzen Sieden Fehler des g-Faktorsanhand des Fehlersbei der Bestimmung der
Geradensteigung ab.

Tragen Sie die emittelten Halbwertbreiten 6B, tber der Resonanzfrequenz v, auf
Diskutieren Sielhr Versuchergebnisundvergleichen Sie esmit Literaturdaten von
DPFH.

Literaturwerte fir DPPH:

g=2,0036
d8B,=0,15-0,81mT  (abhéngig vom Losungsmittel bei der Kristalli sation)
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6. Fragen zur Selbstkontrolle

1

2)

4)

5)

6)

7)

8)

9

Welche Quartenzahlen beschreiben de Zustande énes einze nen Elektrons
im Atom, welche seine potentielle Energie im Magnetfeld?

Wie setzt sich der Gesamtdrehimpuls bei Mehrelektronensystemen im Fall
der LS-Koppung zusammen? Durch welche Quantenzahlen wird er bei
dieser Koppung beschrieben?

Wie lautet die Resonanzbedingung fiir die ESR?

Welche Magnetfelder werden bei kommerziellen ESR-Spetrometern,
welche im vorliegenden Versuch benutzt? Welche Resonanzfrequenzen
treten entsprechend auf?

Welche Substanz wird im vorli egenden ESR-V ersuch urtersucht? Weshalb
besitzt sie @én paramagnetisches Moment?

Welche GréRewird ausdem Verhéltnis Resonanzfrequenz zu Resonanzfeld
bestimmt? Welche physikali sche Information |&sg sich daraus gewinnen?

Warum hat eine ESR-Resonanzkurve ane endiche Halbwertsbreite?
Welche Information kann aus der Breite gewonnren werden?

Welche Substanzen sind fir die Mesaung der Elektronenspinresonanz
gedgnet?



