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5 Schlussbemerkung 9

1 Einfilhrung

Elektronenspinresonanz (ESR) ist eine spektroskopische Methode, die 1944 vom russi-
schen Physiker Jewgeni Konstantinowitsch Sawoiski eingefithrt wurde. Sie dient der Un-
tersuchung paramagnetischer Proben, d. h. Molekiilen, bei denen sich die Elektronenspins
nicht aufheben. Die ungepaarten Elektronenspins werden in ein Magnetfeld gebracht, in
dem sie sich Ausrichten und durch Mikrowellen (Frequenzen des X-Bandes von etwa
9,5 GHz, A &~ 3 cm) angeregt werden. Dabei wird gemessen, bei welcher Magnetfeldstérke
diese Absorption stattfindet.

2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Magnetisches Moment

Das magnetische Moment g eines freien Elektrons steht mit dessen Gesamtdrehimpuls
iiber die folgende Beziehung in Zusammenhang

fiy = —upJgy (1)

Wobei ug = 2‘;’2@ das Bohrsche Magneton und g; der Landésche g-Faktor (fir ein Elek-

tron ist gy & 2) ist. Dieser Faktor soll in den Aufgaben zu diesem Versuch fiir verschiedene
paramagnetische Proben ermittelt werden.

2.2 Hamiltonoperator und Energieeigenwerte

In einem &ufseren Magnetfeld By ergibt sich der Hamiltonoperator H = Hy + égﬁ J =
Hy + gsjupBoJ und damit die 2J 4 1 diskreten Energieeigenwerte

E = FEo+ gsupBoM, (2)

Dies ist auch bekannt als sogenannte Zeemanaufspaltung. Erlaubt sind jedoch nur die
Ubergiinge zwischen benachbarten Zeemantermen (AM; = +1). Daraus ergibt sich fiir
die Ubergéinge zwischen zwei Niveaus (die durch Einstrahlung elektromagnetischer Strah-
lung induziert wurden)

AFE = gJ,U,BB() = hv (3)

und daraus die Frequenz

J J
vy = %MBBO = ;730, (4)

wobei 7 als gyromagnetisches Verhéltnis bezeichnet wird.

Es gilt fiir die Besetzungswahrscheinlichkeit der unterschiedlichen Zeeman-Niveaus die
Boltzmann-Verteilung, d. h. nur exp(—AE/kpT'). Um das daraus zu erwartende schwache
Signal zu verstiarken, wird die Lock-In-Verstarkung genutzt (siehe Abschnitt 3).



2.3 Hyperfeinwechselwirkung

Da wir in unserem Versuch je ein ungepaartes Elektron haben, lisst sich ein effektiver
Spin-Hamiltonoperator aufstellen

H = upBoGS (5)

Dabei ist S ein Elektronenspinoperator (Sz = :I:%) und G ein Tensor, dessen Diagonal-
elemente aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung vom g-Wert des freien Elektrons (¢ ~ 2)
abweichen koénnen.

Beriicksichtigt man neben der die Spin-Bahn-Wechselwirkung auch noch die Hyper-
feinaufspaltung (Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kernspin), so ergibt sich

ein Hamiltonoperator

Der Index g bezeichnet die Werte des Kernmagnetons und des Kern-g-Faktors. T ist
der Hyperfeinwechselwirkungstensor. Aufgrund der Hyperfeinwechselwirkung tritt eine
Aufspaltung in 27 4+ 1 Linien in Abhéingigkeit vom Kernspin I auf.

Liegen die paramagnetischen Substanzen in Losung vor, so entfallen aufgrund der
Brownschen Bewegung die Winkelabhéngigkeiten und der Hamiltonoperator vereinfacht
sich zu

H:gugéo-g—g[(ukgo-f—l- ahS - T. (7)

Hierbei ist a die Hyperfeinwechselwirkungskonstante

4
a= gWQMBgKMKW@”K)’Q- (8)
|(rK)|? ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons am Ort 7 des betrachteten
Kerns.
Ist das dufsere Magnetfeld groft gegeniiber dem inneren, so ergeben sich in erster Ord-
nung der Storungstheorie folgende Energieeigenwerte

E = Ey + gupBoms — gk g Bomy + ahmgmy. (9)

2.4 Boltzmannverteilung

In einem System aus zwei Energieniveaus kann man die Verteilung zwischen den beiden
Niveaus mit Hilfe der Boltzmann-Statistik berechnen, wobei N; fiir die Anzahl der Elek-
tronen im energetisch niedrigeren Zustand steht und N» fiir die im energetisch héheren

Zustand.
hvR
N2 — ekpT

E_




Abbildung 1: Blockdiagramm des Versuchsaufbaus.

2.5 Messgleichungen
Mit den Auswahlregeln Amg; = £1 und Am; = 0 ergeben sich also Resonanzfrequenzen

fiir
AFE = hv = gupBy + ahmj. (10)

Verschwindet der Kernspin bzw. ist m; = 0, gilt fiir den Landéschen g-Faktor

hv
= . 11
9= B, (11)

Somit ergibt sich fiir die Hyperfeinstrukturkonstante

gH1B gup2m
=2Z2AB = Avp. 12
Y Ty VB (12)

Hier ist By das Resonanzmagnetfeld des Ubergangs m; = 0 und B; das Resonanzma-
gnetfeld des Ubergangs mit m; # 0 (AB = By — By).

3 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau ist im Blockdiagramm in Abbildung 1 skizziert. Ein Klystron (k)
dient zur Produktion der Mikrowellen. Diese werden in einen Resonator (r) geleitet,
der sich in einem Magnetfeld befindet und in den die Probe eingebracht werden kann.
Zur Frequenzmessung dient ein weiterer (geeichter) Resonator (f), an den ein Detektor
(d) angeschlossen ist. Durch Variation des angelegten Magnetfeldes By, das mit einer
NMR-Sonde gemessen wird, wird die Resonanzbedingung der Ubergéinge aufgesucht. Ist
diese Bedingung erfiillt, wird Mikrowellenleistung durch die Probe absorbiert und der
Resonator verstimmt, was durch eine Spannungsénderung am Detektor sichtbar wird. Die
verwendete Lock-In-Detektion liefert Signale in Form der ersten Ableitung und verbessert
das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis.
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Abbildung 2: Schematischer Aufbau eines Reflex-Klystrons.

3.1 Klystron

Im Klystron (siehe Schema in Abbildung 2) wird an einer Kathode ein Elektronenstrom
erzeugt, der durch einen Resonator geleitet wird, in dem durch das dort vorhandene
Wechselfeld die Geschwindigkeiten der Elektronen moduliert werden. Einige Elektronen
werden abgebremst, andere beschleunigt und durch das folgliche auseinanderlaufen for-
mieren sich Elektronenpakete. Im Falle eines Reflex-Klystrons werden diese an einem
negativ geladenen Reflektor reflektiert und nochmals durch den selben Resonator gelei-
tet. Bei Wiedereintritt in den Resonator sollte die Paketformung im Elektronenstrahl
maximal sein, damit moglichst viel der Energie des Strahls zur Verstdarkung der Mi-
krowellenfrequenz genutzt werden kann. Durch Anderung der am Reflektor anliegenden
Spannung lasst sich die Frequenz im Resonator beeinflussen, was auch zur automatischen
Frequenzstabilisierung genutzt werden kann.

3.2 Lock-In-Detektion

Fiir die Lock-In-Detektion wird das angelegte Magnetfeld kiinstlich frequenzmoduliert (in
unserem Fall mit einer Frequenz von vjockin = 1kHz). Der Lock-In erzeugt ein Schalt-
signal, dass mit dieser Modulation phasensynchron ist und nutzt dieses Signal um das
gemessene Signal gleichzurichten (mit dem Schaltsignal zu multiplizieren). Das Ergebnis
wird dann iiber einen gewissen Zeitraum (analog) gemittelt. Die Zeitkonstante fiir die-
se Mittelung sollte einigen Phasen der Modulation entsprechen. So kann ein schwaches
Signal aus relativ starkem Rauschen ,gefiltert® werden, wobei das Ergebnis jedoch die
Ableitung des Signals ist.



3.3 Gite des Hohlraumresonators

Die Giite eines Hohlraumresonators entspricht dem Verhéltnis von Resonanzfrequenz zur
Halbwertsbreite der Resonanzkurve

14

= 13
Aljl/g ( )

Im Fall der Resonanz wird die gesamte eingestrahlte Leistung als Warme abgegeben, d. h.
der Resonator reflektiert bei der Frequenz v keine Mikrowellenstrahlung. Dies ergibt eine
kleine Spitze im Frequenzspektrum und die Halbwertsbreite dieses Maximums (FWHM)
ist Avy .

Bei der Versuchsdurchfiihrung sucht man genau diesen Resonanzfall auf und misst
dann, wie sich die Giite verdndert wenn man das Magnetfeld zuschaltet.

4 Durchfithrung

4.1 Giute des Hohlraumresonators

Zur Bestimmung der Giite des Hohlraumresonators haben wir zunéchst die Resonanz-
frequenz gemessen und anschliefsend die relativ schwer abzuschitzende Halbwertsbreite.
Dabei blieb der Resonator die ganze Zeit leer. Mittels Gleichung (13) ergab sich fiir die
Giite

9,30

G = 9328 — 9.273 =169,1£0,3

Eventuell haben wir hier die Halbwertsbreite etwas zu breit abgeschéatzt, da die Giite
verglichen mit anderen Messungen etwas niedrig ist.

4.2 DPPH

Mit einer eingebauten DPPH-Probe haben wir bei einer Resonanzfrequenz von v =
(9,3165 £ 0,0005) GHz mit Hilfe des Oszilloskops die kritische Magnetfeldstérke gesucht.
Nachdem wird diese zwischen 3315,78 GHz und 3330,24 Ghz gefunden hatten, schalte-
ten wir den Lock-In-Verstéarker dazu und zeichneten den Verlauf auf. Anhand des Plots
konnten wir By = 3321,99 +0,04 G bestimmen. Mittels Gleichung (11) ergab sich fiir den
Landé-Faktor

g = 2,004 £ 0,002

Dies stimmt mit dem Literaturwert von g = 2,0036 iiberein. Der relativ kleine Fehler
ergibt sich aus der Bestimmung des Magnetfeldes und der Frequenz der Mikrowellen.

Die Halbwertsbreite entnahmen wir ebenfalls dem Plot, indem wir den Abstand der
beiden Spitzen ausmafen, womit AB = (2,7 + 0,4) Gs ist.
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Abbildung 3: Energieniveaudiagramm fiir S = % und I = 1.

4.3 Nitroxidradikal (Tanol)

An Tanol haben wir mittels der ESR-Messung bei der Resonanzfrequenz v = (9,3140 +
0,0005) GHz genau drei dquidistante Maxima beobachten kénnen, woraus sich der Kern-
spin schlussfolgern lésst, da m; genau 21 4+ 1 Werte annimmt und die Auswahlregel
Amj; = 0 gelten muss. Aus 27/ + 1 = 3 folgt, dass der Kernspin I = 1 ist. Wie in
Abbildung 3 zu sehen ist, ist also das mittlere Maximum nicht durch die Hyperfeinwech-
selwirkung verschoben und wir konnen direkt aus diesem Maximum den g-Faktor zu
g = 2,005+0,002 bestimmen. Dieser Wert stimmt mit dem Literaturwert aus dem Skript
g = 2,006 tiiberein. Mittels Gleichung (12) und den Nulldurchgéngen der beiden duferen
Maxima kann man die Hyperfeinwechselwirkungskonstante a bestimmen. Sie betrug bei
uns

a = (46,3 + 0,06) MHz

4.4 Vanadylacetylacetonat

Auch fiir Vanadylacetylacetonat haben wir die Hyperfeinwechselwirkungskonstante be-
stimmt. Das Resonanzfrequenz betrug dort v = (9,3100 + 0,0005) GHz. Die acht Linien
brachten uns auf einen Kernspin I = % Die Abstiande AB werden anscheinend zu gro-
feren Magnetfeldstirken hin gréfer. Das liber alle 8 Werte gemittelte Magnetfeld ergab
in Ubereinstimmung mit dem Literaturwert einen Landé-Faktor von g = 1,970 4 0,004.
Die Hyperfeinwechselwirkungskonstante bestimmten wir zu a = (296 + 14) MHz.

4.5 Kupfersulfat-Einkristall

Im Gegensatz zu den vorherigen Féllen, wo ein isotroper g-Faktor angenommen werden
konnte, handelte es sich hier um einen Kristall mit definierten Vorzugsrichtungen. In
unserem Fall lag eine magnetische Hauptachse vor, und der zu einer bestimmten Win-
keleinstellung gehorende g-Faktor ergab sich aus dem g-Faktor parallel zur Hauptachse
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Abbildung 4: Messwerte des Landé-Faktors am Kupfersulfat-Einkristall bei verschiede-
nen Winkeln.

und dem g-Faktor senkrecht zur Hauptachse:

9(8) = gy + (gL — gj) sin®*s

Wir bestimmten nun die g-Faktoren bei verschiedenen Winkeleinstellungen analog zum
Vorgehen bei der DPPH-Probe, wobei zu beachten war, dass die von uns abgelesenen
Winkel 8 aufgrund der Unbestimmtheit der Bezugsachse um einen konstanten Winkel g
vom Winkel ¢ zwischen Magnetfeld und magnetischer Hauptachse des Kristalls abwichen.
Dies wurde beriicksichtigt, indem die gemessenen Werte an eine Kurve a + b-sin?(0 + d)
angepasst wurden (siehe Abbildung 4).

Die abgelesenen Nulldurchgédnge wurden in g-Faktoren umgerechnet. Die Anpassung
an die Kurve ergab die Parameter

g1 =2255 gL =2107 & =—38283°

was bei Annahme eines grofien Fehlers durch die ungenauen Plotablesungen einigermafsen
mit den Literaturwerten von

9,1t = 2527 g1t = 2508

iibereinstimmt.

Als Versuch die Ergebnisse noch zu verbessern wurden die g-Faktoren gegen sin(6+ dp)
aufgetragen (Abbildung 5). Hier ergeben sich die richtungsabhéngigen g-Faktoren direkt
aus Achsenabschnitt und Steigung der angepassten Funktion. Aus der Abweichung der
Messwerte von der Anpassung wird deutlich, dass die Messwerte nicht sehr genau waren.
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Abbildung 5: Messwerte des Landé-Faktors am Kupfersulfat-Einkristall gegen sin?(9)
aufgetragen.

5 Schlussbemerkung

Die Durchfiithrung war vor allem durch Probleme bei der Magnetfeldbestimmung er-
schwert und lieferte deshalb nur Ergebnisse mit meist recht grofem Fehler. Trotzdem
lagen alle Messungen erstaunlich gut bei den Literaturwerten.



