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1 Ziel des Versuchs

Bei diesem Versuch geht es darum, Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) in einer Probe zu beobachten.
Die Hintergriinde, die zu diesem Effekt fiihren, sollen verstanden werden. Zusétzlich wird der g-
Faktor des Elektrons bestimmt.

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Spin-Bahn-Kopplung

Aus der Atomphysik ist bekannt, dass die Elektronen eines Atoms nur bestimmte, quantisierte
Energiezustinde (Niveaus) einnehmen kénnen. Durch Absorption oder Emission eines Photons
sind Uberginge zwischen diesen Energieniveaus moglich. Dabei entspricht die Energie des Photons
genau der Energiedifferenz der Niveaus:

AE:Ei—Ej:h'l/

Die Lage der Niveaus wird durch den Gesamtdrehimpuls J des Elektrons beeinflusst. Dieser ergibt
sich aus der Addition von Spin S und Bahndrehimpuls L, womit ein magnetisches Moment 11, folgt:

n 7
Wi =9 1B
Dabei ist up = ny’;’c das Bohr’sche Magneton und g der Landé-Faktor. Dieser berechnet sich aus

den Quantenzahlen von J, L und S gemé$8:

JG+1) +s(s+1)—1(1+1)
2j(j+1)

und j = ! = 0. In der Realitdt beobachtet man nur

g=1+

1
2
geringfiigige Abweichungen von diesem Wert, die durch Effekte hoherer Ordnung der Quanten-

Fiir freie Elektronen ist ¢ = 2, da s =

elektrodynamik verursacht werden.

Fiir Elektronen im Festkorper weicht g ebenfalls nur leicht ab. Je stdrker jedoch innere Wech-
selwirkungen sind, desto grofler sind die Abweichungen. In vielen Fillen ist der g-Faktor zudem
anisotrop, dndert sich also mit der Richtung im Kristall.

2.2 Zeeman-Effekt

Setzt man Atom und Elektron einem Magnetfeld B aus, so verdndern sich die Energieniveaus
zusétzlich. Sie spalten weiter auf. Dieser Effekt wird als Zeeman-Effekt bezeichnet. Die Energie
der Niveaus ist dann gegeben durch:

Ezeceman =9 UB Bm]

Fiir die neuen Quantenzahlen m; gilt die Auswahlregel Am; = 1 weswegen man fiir den Abstand
der Energieniveaus erhilt:

A-EZeeman =g -UuB- B

Wobei g und pp wie oben den Landé-Faktor bzw. das Bohr’sche Magneton beschreiben und B die
Stérke des angelegten dufleren Magnetfeldes ist.
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2.3 Elektronen-Spin-Resonanz

In der ESR wird nun versucht genau den Zeeman-Effekt zu nutzen. Dazu bringt man ein Atom
in ein dufleres Magnetfeld und bestrahlt es zusétzlich mit einer elektromagnetischen Welle. Den
grofiten Effekt wird man dann beobachten, wenn die eingestrahlte Welle in Resonanz mit dem
Atom ist. Wenn also die Energie der Photonen genau dem Energieabstand der Niveaus entspricht.
Da die Photonenergie allein durch die Frequenz bestimmt ist, erhélt man:

E,=AFEzeceman = h-v=h-w=g-pup-B

Misst man also eine Resonanz, kann aus der Frequenz der eingestrahlten Photonen leicht auf die
Energieniveaus im Atom geschlossen werden. Dies bringt Aufschluss iiber verschiedene (chemische)
Eigenschaften des Atoms und begriindet die Bedeutung der ESR. Die Frequenz w wird auch
als Lamor-Frequenz bezeichnet. Wie man leicht erkennt, ist sie von der Stérke des angelegten
Magnetfeldes abhéingig.

Neben der Resonanzbedingung ist fiir die Stédrke des Effekts noch eine andere Grofle mafigeb-
lich. Da Atome Strahlung absorbieren aber auch emittieren kénnen, spielen die Besetzungszahlen
der Zusténde eine Rolle. Vernachlissigt man die Wechselwirkung der magnetischen Momente un-
tereinander, so erhilt man ein System mit zwei moglichen Zustédnden. Fiir das Verhéltnis der
Besetzungszahlen gilt dann im thermischen Gleichgewicht:

N9 _BEa—FEy
= kT

=e
ni
Entwickelt man die Exponentialfunktion und verwendet die Gesamtteilchenzahl n = ny +no erhélt

man einen einfacheren Ausdruck fiir die Differenz der Besetzungszahlen:

AFE gupB
=N -
2kT 2kT
Die Besetzungsdifferenz ist also abhéngig von der Gesamtteilchenzahl, was grundsétzliche Unter-

An=~n-

suchungen zur Konzentration in Proben moglich macht. Zudem ist sie abhéngig von der magne-
tischen Feldstdrke und der Temperatur. Durch giinstige Wahl dieser Parameter lisst sich also die
Absorption beeinflussen.

2.4 Linienform

Da die ESR auf der Absorption von Strahlung beruht, erwartet man im Resonanzfall eine konkrete
Absorptionslinie. Dies ist jedoch nicht der Fall, da die Linie durch verschiedene Effekte in der Probe
verbreitert wird. Sie geht dann im Grenzfall in eine gauf3- oder lorentzférmige Kurve iiber.
Ursachen fiir diese Verbreiterung sind zum Beispiel fluktuierende, interne Magnetfelder oder aber
auch Inhomogenitéiten im duBeren Magnetfeld. Zudem kann die Absorption bei zu starker Ein-
strahlung in eine Séttigung getrieben werden.
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3 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

3.1 Aufbau

Bei den Versuchen soll Elektronen-Spin-Resonanz an Diphenyl-Picryl-Hydrazyl (DPPH) beobach-
tet werden. Es handelt sich hierbei um ein organisches Radikal.

Dieses kann mit Hilfe eines Probenhalters in ein Magnetfeld gebracht werden. Das Magnetfeld
wird durch ein Helmholtzspulenpaar erzeugt. Im Probenhalter ist der Schwingkreis fiir die ein-
zustrahlenden Wellen integriert. Die Frequenz kann iiber einen Drehknopf geregelt werden, ist
jedoch abhéngig von der Spule, die auf den Probenkopf aufgesetzt ist. Hierfiir stehen drei Spulen
zur Verfiigung: Spule E (13 — 30M Hz), Spule F (30 — 75M Hz) und Spule G (75 — 130M H~z).
Die Resonanzbedingung kann iiber eine Wechselstromwiderstandsénderung in der Probe gemessen
werden. Der Probenhalter besitzt einen entsprechenden Ausgang, an dem das Signal abgegriffen
werden kann.

Der Probenhalter kann auf zwei Arten versorgt werden. Die erste bedient sich des ESR-Betriebs-
gerats. Dieses Gerdt wird an die Netzspannung angeschlossen und stellt dann die Stromversorgung
fiir das Helmholtzspulenpaar zur Verfiigung. Gleichzeitig bietet es eine Anzeige fiir die eingestellte
Larmorfrequenz und stellt Ausginge fiir ein Oszilloskop bereit. Uber diese Ausgéinge kann dann
der Spulenstrom, sowie das ESR-Signal gemessen werden.

Die zweite Art verwendet den ESR-Adapter. Dieser muss mit 12V -Gleichstrom versorgt werden
und bietet lediglich eine Weiterleitung des ESR~ und des Frequenz-Signals. Letzteres kann mit Hilfe
des ESR-Betriebsgerites angezeigt werden. Das Helmholtzspulenpaar muss nun separat versorgt
werden, was {iber einen Regeltrafo geschehen kann. Dieser fahrt den eingestellten Strom periodisch
bis zum Maximum durch. Ist dies nicht erwiinscht, kann eine Gleichspannungsquelle in Reihe
geschaltet werden. Der Regeltrafo durchlduft dann nur einen kleinen Bereich um den eingestellten
Wert der Gleichspannungsquelle. Der Spulenstrom kann iiber einen 1Q2-Widerstand als Spannung
abgegriffen und am Oszilloskop zusammen mit dem ESR-Signal dargestellt werden. Zur Sicherheit,
dass die Spulen nicht mit einem Strom gréfier 34 belastet werden, wird ein Amperemeter (3A-
Messbereich) in Reihe geschaltet.

Es muss an dieser Stelle angemerkt werden, dass der zweite Versuchsaufbau nicht mehr am Prakti-
kumsort vorhanden ist und daher nur der Vollsténdigkeit halber aufgefiihrt wurde. Alle Messungen
wurden mit dem ersten Versuchsaufbau durchgefiihrt.

3.2 Vorversuch

Wir bauen die Messapparatur mit dem ESR-Betriebsgerit ohne Helmholtzspulen auf. Wir setzen
den Probenhalter mit Spule E ein, verwenden aber keine Probe. Das Signal wird lediglich mit
einem Amperemeter (300mA-Messbereich) gemessen. Gegeniiber der Probenspitze platzieren wir
einen passiven Schwingkreis, dessen Spannung wir mit einem Voltmeter (1V-Messbereich) messen
konnen. Die Resonanzfrequenz des passive Schwingkreises ist nicht bekannt. Wir fahren dann die
Frequenz des Anregerkreises durch und beobachten die Messgerite. Wenn Anregerkreis und pas-
siver Kreis in Resonanz sind, wird dem Anregerkreis Energie entzogen. Die Spannung im passiven
Kreis steigt auf ein Maximum, wihrend der Strom im Anregerkreis auf ein Minimum abfallt.

3.3 Qualitative Elektronen-Spin-Resonanz

Wir bauen den Versuch mit dem ESR-Betriebsgerit auf und setzen die Probe ein. Wir platzieren sie
so0, dass sie in der Mitte zwischen den Helmholtzspulen liegt. Wir spielen verschiedene Frequenzen
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durch (alle Spulen E — G verwenden) und stellen das duflere Magnetfeld so ein, dass wir am
Oszilloskop eine Resonanz beobachten.

3.4 Magnetfeldabhingigkeit der Resonanz

Wir behalten den Versuchsaufbau bei und stellen Frequenz und Magnetfeld so ein, dass wir zwei
Signale auf dem Oszilloskop beobachten. Diese entstehen immer, wenn die maximale Feldstéirke
grofer als die Resonanzfeldstérke ist, da dann beim Durchlaufen zwei Mal die Resonanz getroffen
wird.

Beim Entfernen der Probe verschwindet das Signal, womit gezeigt ist, dass die Resonanz durch
die Probe verursacht wird.

Wir verdndern bei fester Anregungsfrequenz zum Einen die Amplitude der Anregung und zum
Anderen die des Magnetfelds und beobachten die Anderungen im ESR-Signal.

Wir nehmen Messreihen der Resonanzfrequenz in Abhéngigkeit der Magnetfeldstéiirke fiir alle 3
Spulen auf.

3.5 Bestimmung des g-Faktors

Aus den im Versuch vorher gewonnenen Messreihen errechnen wir den g-Faktor des Elektrons. Er
ergibt sich aus der Steigung der Ausgleichsgeraden.

3.6 Messung der Linienbreite

Wir belassen den Versuchsaufbau wie er ist, verwenden jedoch wieder alle 3 Spulen und stellen die
Signale auf dem Oszilloskop dar. Mit dessen Hilfe bestimmen wir die Linienbreite der Resonanz.
Dazu bewegen wir den Curser in das Minimum des ESR-Signals, wechseln dann auf das Spulen-
Signal und lesen den Wert ab. Wir springen zuriick auf die ESR-Kurve, suchen die Hélfte des
Maximums und lesen den Wert des Spulen-Signals ab. Die Differenz der beiden Werte ist die
Linienbreite, also die halbe Breite beim halben Wert des Resonanzmaximums.
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4 Versuchsauswertung

Im Rahmen der Versuchsauswertung wurden, soweit nichts anderes erwihnt, ROOT! und
MATHEMATICA? zur Fehlerrechnung und grafischen Darstellung der Messergebnisse verwen-
det. Dariiber hinaus wurden die géngigen Formeln fiir Stichprobenmittelwert, Stichprobenvarianz
und Gauf’scher Fehlerfortpflanzung verwendet. Bei korrelierten Fehlern wird ggf. die Groitfehler-
abschitzung anstelle der Gaufi’schen Fehlerfortpflanzung verwendet, sofern nicht alle Elemente
der Kovarianzmatrix bekannt sind. Darauf wird jedoch im Text explizit hingewiesen.

Von einer Wiedergabe der Messwerte im Protokoll sehen wir aus Griinden der Ubersichtlichkeit
ab. Sie finden sich im Messprotokoll.

4.1 Ergebnisse der Vorversuche

Wir konnten im ersten Vorversuch deutlich beobachten, wie dem Anregerkreis Energie entzogen
wurde. Bei einer Resonanzfrequenz von 14.5M Hz sank die Stromstérke im Anregerkreis rasch
von urspriinglich ca. 70uA auf ca. 30uA und nahm wieder zu, als der Resonanzbereich verlassen
wurde.

Weiterhin konnten wir qualitativ die Existenz von ESR nachweisen indem wir mit allen 3 gegebe-
nen Spulen am Oszilloskop eine Resonanz beobachten konnten. Durch die Entfernung der Probe
verschwindet die Resonanz, was zum Schluss fiithrt, dass selbige fiir die ESR verantwortlich ist.
Bei der Modulation der Amplitude des Anregerkreises konnten wir mit steigender Feldstéirke ei-
ne Aufspaltung des Resonanzpeaks in zwei Resonanzpeaks beobachten. Die Resonanzen treten
richtungsunabhéngig bei +B auf.

Durch Variation der Frequenz konnten wir eine Magnetfeldabhéngigkeit der Resonanz beobachten.
Es zeigte sich weiterhin, dass mit steigender Amplitude des Anregerkreises die Resonanzen deut-
licher sichtbar waren, weshalb in allen weiteren Messungen die Amplitude des HF-Oszillators auf
das Maximum eingestellt wurde.

4.2 Bestimmung des g-Faktors

Fiir die drei gegebenen Spulen bestimmten wir die Resonanzfrequenz in Abh#ngigkeit der Ma-
gnetfeldstirke B. Letztere ergibt sich aus einer Eichgeraden, welche in der Vorbereitungsmappe
angegeben war:

mT
B=1-396 —
A

Die Stromstérke I wurde indirekt iiber die Spannung Up an einem Widerstand R bestimmt.
Wir konnten einen linearen Zusammenhang zwischen Resonanzfrequenz und Magnetfeldstirke
beobachten, welcher sich geméfl der Vorbereitung wie folgt ergibt:

h
9 UB
In den Abbildungen 1 bis 3 sind die Ergebnisse der Messungen dargestellt.

B=

-V

Thttp://root.cern.ch
2http:/ /www.wolfram.com
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Abbildung 1: Messreihe Spule E mit n = 20 Windungen
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Abbildung 2: Messreihe Spule F mit n = 10 Windungen
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Abbildung 3: Messreihe Spule G mit n = 2 Windungen

Fiir die Fehlerbetrachtung wurden folgende Annahmen iiber die Genauigkeit der einzelnen Gréfien
gemacht:

e Frequenz v: £0.05M Hz
e Spannung Up: +1%
e Widerstand R = 1.07Q: +1%

e Faktor 3.96 in der Eichgeraden: 5%

Der Fehler der Stromstérke ergibt sich aus der Fortpflanzung des Fehlers in Up und R. Mit der
Stromstéirke kann anschliefend die Magnetfeldstéirke bestimmt werden, wobei sich hier der Fehler
der Stromstéirke und der Fehler des Eichgeradenfaktors fortpflanzen. Der derart berechnete Fehler
des Magnetfeldes ist in y-Richtung in den Abbildungen eingetragen. In x-Richtung ist der Fehler
in der Frequenz aufgetragen, welcher gegeniiber dem Fehler im Magnetfeld jedoch fast schon
vernachlassigbar klein ist. Der grofle Fehler im Magnetfeld resultiert vor allem aus der Annahme,
dass die Eichgerade einen Fehler von 5% aufweist. Dieser wurde uns vom Betreuer genannt und ist
in Anbetracht der wochentlichen Umbauten, die an der Apparatur durchgefiihrt werden sicherlich

sinnvoll.
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Unter Beriicksichtigung aller Fehler fithrten wir nun eine Geradenanpassung an die drei Abbildun-
gen durch. Der g-Faktor bestimmt sich anschlielend aus deren Steigung m zu:
h
g =
uB-m
In Tabelle 1 sind die Ergebnisse dargestellt. Der Fehler des g-Faktors resultiert aus der Fort-
pflanzung des Fehlers der Steigung bei der Umrechnung. Hierbei sind die Konstanten wie folgt

gegeben:
e h=6.6260755- 1073 Js

o pp =9.274015-107%* £

Spule g-Faktor

FEp—20 | 1.940 £ 0.086
Fn=10 | 2.017 £ 0.077
Gp=2 | 1.907£0.103

Tabelle 1: Ergebnisse der g-Faktor Bestimmung

Bildet man abschlieBend den gewichteten Mittelwert aus den drei unabhéngigen Messungen, so

ergibt sich als Endergebnis fiir den g-Faktor des Elektrons:

g =1.950 £ 0.050

Dieses Ergebnis ist sehr gut mit dem Literaturwert von g = 2.002319304 vertréglich.
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4.3 Messung der Linienbreite

Wir untersuchten fiir jede Spule bei drei verschiedenen Frequenzen im jeweils zuléssigen Frequenz-
bereich die Resonanz und ermittelten mit Hilfe des Oszilloskops die Linienbreite, also die halbe
Breite beim halben Resonanzmaximum.

Es ergaben sich die in Abbildung 4 dargestellten Ergebnisse. Hierbei ist auffillig, dass bei der klei-
nen Spule mit n = 2 Windungen tendenziell héhere Werte auftreten als bei den beiden anderen
Spulen. Dies ist vermutlich auf einen uns nicht bekannten systematischen Effekt zuriickzufiihren.
Davon abgesehen sind die gemessenen Linienbreiten weitestgehend gleichverteilt und es kann zu-
mindest qualitativ von einer Frequenzunabhéngigkeit gesprochen werden.

Als gewichtetes Mittel iiber alle Linienbreiten ergibt sich ein Wert von:

BrLinienbreite = 1.956mT" £ 0.003mT

Die Fehler, Messunsicherheiten wie deren Fortpflanzung, bestimmen sich analog zum letzten Ka-
pitel.

N ONONN
N bR OO

-
(=]
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Abbildung 4: Linienbreite bei verschiedenen Resonanzfrequenzen
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