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Zusammenfassung

In diesem Versuch werden zum einen grundlegende Eigenschaften der Mikrowel-
lentechnik untersucht und zum anderen Experimente zur Elektronenspinresonanz
durchgeführt. Im ersten Teil charakterisieren wir die Moden eines Reflexklystrons,
nehmen die Kennlinien der verwendeten Detektordiode und eines Dämfpungsglieds
auf und vermessen die Stehwellenverhältnisse bei unterschiedlichen Anpassungen.
Im zweiten Teil führen wir eine Magnetfeldkalibrierung des verwendeten ESR-Auf-
baus durch und untersuchen dessen Parameterraum. Anschließend untersuchen wir
die ESR-Spektren von DPPH, CuSO4, Mn 2+ und TEMPO qualitativ und quantita-
tiv. Im Speziellen bestimmen wir die g-Faktoren von Cu 2+ und Mn 2+, untersuchen
die Hyperfeinstruktur von DPPH und Mn 2+ und analysieren den Spinaustausch in
TEMPO-Lösungen.
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1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

1 Grundlagen

Der vorliegende Versuch behandelt die analytischen Methoden der Elektronenspinresonanz
(ESR). Um die Funktion und Arbeitsweise der verwendeten Versuchsaufbauten nachvollzie-
hen zu können, sind gewissen Grundlagen der Elektrodynamik, Quantenmechanik und Fest-
körperphysik notwendig. Die folgenden zwei Unterkapitel behandeln daher die theoretischen
Grundlagen der Mikrowellentechnik (1.1) und der Elektronenspinresonanz (1.2). Im letzten Un-
terkapitel (1.3) werden der Aufbau und die Funktion der verschiedenen Komponenten eines
ESR-Spektrometers kurz zusammengefasst.

1.1 Theoretische Grundlagen der Mikrowellentechnik

Unter Mikrowellen versteht man elektromagnetische Wellen im Wellenlängenbereich von 30 cm
bis 1mm bzw. im Frequenzbereich von 1GHz bis 300GHz. Mikrowellen finden in der Tech-
nik vielfältige Anwendungen, z.B. in der Radartechnik oder dem Mobilfunk. Im Rahmen der
ESR werden Mikrowellen zur Anregung der polarisierten Spins in der Probe verwendet. Daher
ist das Erzeugen und Kontrollieren von Mikrowellen eine essenzielle Vorraussetzung für die
Durchführung von ESR Experimenten.

1.1.1 Maxwell-Gleichungen

Die Eigenschaften klassischer, d.h. nicht-quantisierter elektromagnetischer Wellen (also auch die
der Mikrowellen) werden im Vakuum durch die Maxwellgleichungen (hier im SI-Einheitensystem
und in differentieller Form)

∇ · B = 0 Gaußsches Gesetz für Magnetfelder (1a)

∇ · E =
ρ

ε0
Gaußsches Gesetz für elektrische Felder (1b)

∂tB+∇× E = 0 Faradaysches Induktionsgesetz (1c)

∇× B = µ0j+ µ0ε0∂tE Amperesches Durchflutungsgesetz (1d)

bestimmt. Aus der Divergenzfreiheit des B-Feldes folgt die Existenz eines Vektorpotentials A

mit der Eigenschaft B = ∇×A. Eingesetzt in das Induktionsgesetz folgt die Rotationsfreiheit
von E + Ȧ, also ∇ ×

(
E+ Ȧ

)
= 0, und damit die Existenz eines skalaren Potentials φ mit

E+ Ȧ = −∇φ. Damit lässt sich schreiben

E = −∇φ −A (2a)

B = ∇×A (2b)

Unter Ausnutzung der Eichfreiheit lässt sich

∇ ·A+ ε0µ0φ̇ = 0 (Lorenzeichung) (3)

fordern. Dann lassen sich die inhomogenen Maxwellgleichungen (Amperesches Durchflutungs-
gesetz und Gaußsches Gesetz für elektrische Felder) in die folgende Form bringen:

1
c2

∂2t
φ

c
− ∆

φ

c
=

√
µ0

ε0
ρ (4a)

1
c2

∂2tA− ∆A = µ0j (4b)

mit der Stromflussdichte j und der Ladungsdichte ρ sowie c = 1√
ε0µ0

. Mit der Definition der

Viererstromdichte
jµ ≡ (cρ, j) (5)
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1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

und dem Viererpotential

Aµ ≡
(

φ

c
,A
)

(6)

sowie dem D’Alembertoperator

� ≡ ∂µ∂µ =
∂2

c2∂t2
− ∆ (7)

(Einsteinsche Summenkonvention!) lassen sich die inhomogenen Maxwellgleichungen sehr ele-
gant formulieren:

�Aµ = µ0 j
µ (8)

Man beachte, dass die homogenen Maxwellgleichungen wegen (2) automatisch erfüllt sind. Zur
Eleganz der obigen Formulierung der Maxwellgleichungen kommt die wichtige Eigenschaft
der Lorentzinvarianz hinzu. Gleichung (8) ist also forminvariant unter Lorentztransformationen.
Die wohl wichtigsten Lösungen der Maxwellgleichungen im Vakuum (i.e. ρ = 0 und j = 0)

sind die (ebener) Wellen. Um die Wellengleichung zu erhalten wenden wir auf Gleichung (1c)
den Rotationsoperator an und setzen anschließend Gleichung (1d) ein. Wir erhalten

∇×∇× E = −ε0µ0 · ∂2tE (9)

und mit der Identität∇×∇×E = ∇(∇ ·E)−∆E sowie Gleichung (1b) folgt dieWellengleichung

∆E =
1
c2

· ∂2tE ⇔ �E = 0 . (10)

Eine Basis des Lösungsraumes bilden die ebenen Wellen

E(r, t) = E0 · ei(k·r−ωt) (11)

mit der Dispersionsrelation ω = c|k|.
Ebene Wellen lösen die Maxwellgleichungen im Vakuum. Betrachten wir – wie es in der Mi-

krowellentechnik üblich ist – von Metallen umgebene Hohlräume (Hohlleiter oder Hohlraum-
resonatoren), so gelten die Maxwellgleichungen und mit ihnen auch die Wellengleichung lokal
weiterhin. Ihre Lösungen werden nun aber durch die zu erfüllenden Randbedinungen bestimmt.
Dies führt zu einer diskreten Zahl erlaubter Moden, wie sie in Abschnitt 1.1.3 beschrieben wer-
den.

1.1.2 Mikrowellenerzeugung

Bevor wir uns der Leitung von Mikrowellen in Hohlleitern zuwenden wollen, soll zuerst die
Erzeugung solch hochfrequenter elektromagnetischer Felder erläutert werden. Um hochenerge-
tische Mikrowellenfelder kontrollierter Amplitude, Frequenz und Phase erzeugen zu können
bedient man sich spezieller Elektronenröhren, die als Klystron bezeichnet werden. Diese kön-
nen entweder ein vorhandenen Mikrowellensignal verstärken oder selbst eines erzeugen. Man
unterscheidet zwei Bauarten: Das Zwei- bzw. Mehrkammer-Klystron und das Reflexklystron.

Zweikammer-Klystron Der schematische Aufbau eines Zweikammer-Klystrons ist in Abb. 1
(links) dargestellt. Eine Glühkathode erzeugt Elektronen, die von einer Anode auf Energien im
keV-Bereich beschleunigt werden. Der Elektronenstrahl tritt in den ersten Hohlraumresonator
ein. Dieser ist an die zu verstärkende Mikrowellenmode gekoppelt (z.B. über einen Hohlleiter)
und moduliert die Geschwindigkeit der Elektronen mit der Mikrowellenfrequenz. Nach einer
festen Driftzeit induziert die Geschwindigkeitsmodulation eine Dichtemodulation der Elektro-
nen (die Schnelleren holen die Langsameren ein). Der zweite Hohlraumresonator wird an der
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1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

Abbildung 1 : Links: Schematischer Aufbau eines Zweikammer-Klystrons, aus [1]. Der Resonator H1 prägt dem Elek-
tronenstrahl eine Geschwindigkeitsmodulation auf die sich im zweiten Resonator H2 zu einer Dichtemodulation ge-
wandelt hat. Eine Rückkopplung von H2 zu H1 erlaubt den Betrieb als Oszillator. Ohne diese fungiert das Klystron
als Verstärker der H1-Mode. Rechts: Schematischer Aufbau eines Reflexklystrons, aus [2]. Hier erfolgt die Rückkopp-
lung durch die Reflexion der Elektronen an einer negativ geladenen Elektrode. Bei passender Abstimmung der Flugzeit
durch die Reflektorspannung UR führt die Rückkopplung zu einem Energieeintrag in den Resonator. Dieser kann in
einen Hohlleiter ausgekoppelt werden. Wir verwenden in unseren Versuchen ein Reflexklystron.

ersten Stelle maximaler Dichtemodulation montiert. Der dichtemodulierte Elektronenstrahl in-
duziert in den Resonatorwänden Spannungen und regt so eine Mode gleicher Frequenz wie im
Eingangsresonator an. Bei dieser Anregung wird ein Teil der kinetischen Energie der Elektronen
an die Resonatormode abgegeben, die damit eine deutlich höhere Amplitude erreichen kann als
die ursprünglich eingekoppelte Mode. Dies erlaubt es das Klystron als Verstärker einzusetzen
(Verstärker-Klystron).
Durch Rückkopplung der induzierten Spannungen auf den Eingangsresonator lässt sich so-

gar eine stabile, ungedämpfte Schwingung der Elektronenstrahldichte erzwingen, die kein zu
verstärkendes Mikrowellensignal mehr benötigt. Diese Schwingungen erfolgen mit der durch
die Resonatorgeometrie gegebenen Frequenz und werden schon durch statistische Schwankun-
gen angeregt. In dieser Konfiguration lässt sich das Klystron also auch als Mikrowellengenerator
verwenden (Oszillator-Klystron).
In der Praxis werden Kaskaden aus mehreren gekoppelten Hohlraumresonatoren verwendet

um hohe Leistungen (Pulsleistung bis zu 100MW) abrufen zu können.

Reflexklystron Der schematische Aufbau eines Reflexklystrons ist in Abb. 2 (rechts) dargestellt.
Im Vergleich zum Zweikammer-Klystron kommt ein Reflexklystron mit nur einem Hohlraum-
resonator aus. Um dies zu ermöglichen werden die geschwindigkeitsmodulierten Elektronen
nach dem ersten Durchlaufen des Resonators von einem stark negativ geladenen Reflektor abe-
stoßen und zur Umkehr gezwungen. Wärend dieses Drift- und Umkehrvorgangs bildet sich die
Dichtemodulation aus, die beim zweiten Durchlauf der reflektierten Elektronen Energie an die
angeregte Resonatormode abgeben und diese verstärken kann.
Ob die passierenden Elektronenpakete der Resonatormode tatsächlich einen Teil ihrer kineti-

schen Energie übertragen oder ihr Energie entziehen (und damit schneller werden) hängt vom
elektrischen Feld des Resonators zur Zeit des zweiten Eintritts ab. Nur wenn die Flugzeit mit
Hilfe der Reflektorspannung UR so eingestellt wurde, dass die Elektronen beim Wiedereintritt
durch das elektrische Feld abgebremst werden, gewinnt die Resonatormode Energie.

Die Rückkopplung ist im Fall des Reflexklystrons funktionsbedingt und durch die zurück-
kehrenden Elektronen gegeben. Ein solcher Regelkreis beginnt auf Grund statistischer Störun-
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1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

Abbildung 2 : Abhängkeit der Aus-
gangsleistung P und der Klystronfre-
quenz f von der Reflektorspannung
UR, aus [3]. Man erkennt, dass ei-
ne Modulation der Reflektorspannung
sowohl eine Amplituden- als auch
eine Frequenzmodulation hervorruft.
Zudem lässt sich das Klystron in ver-
schiedenen Moden betreiben die mit
zunehmender Reflektorspannung leis-
tungsstärker werden.

gen von selbst mit seiner geometrie- und spannungsbedingten Eigenfrequenz zu schwingen.
Es lässt sich zeigen, dass die oben erwähnte Resonanzbedingung immer dann erfüllt wird,
wenn die Aufenthaltsdauer der Elektronen im Reflektionsraum t = (n + 3

4 ) · T ist, wobei T
die Periodendauer des Resonators bezeichnet und n ∈ N0 ist. Damit ist sofort ersichtlich, dass
die Resonanzbedingung für verschiedene Reflektorspannungen UR erfüllt werden kann. Die
verschiedenen Spannungen, bei denen das Klystron zu schwingen beginnt, werden als Moden
desselbigen bezeichnet und sind in Abb. 2 dargestellt. Man erkennt, dass sowohl die erzeugte
Mikrowellenleistung mit zunehmender Verweildauer im Reflektionsraum (i.e. kleinerer Reflek-
torsspannung) abnimmt als auch eine Abhängigkeit der Resonatorfrequenz von UR besteht. Da-
mit ist über eine Modulation der Reflektorspannung eine Amplituden und Frequenzmodulation
des Mikrowellensignals möglich. Diese Abhängigkeit der Frequenz nutzt man bei der elektro-
nischen Abstimmung des Klystrons für kleine Frequenzjustagen. Große Frequenzverschiebungen
werden durch eine Änderung des Resonatorvolumens erreicht, die sog. mechanische Abstimmung.
In technischen Anwendungen werden heute keine Reflexklystrons mehr eingesetzt – diese

wurden weitgehend durch halbleiterbasierte Mikrowellengeneratoren abgelöst. Die in dieser
Arbeit beschriebenen Versuchsaufbauten verwenden allerdings Reflexklystrons als Mikrowel-
lengeneratoren.

1.1.3 Elektromagnetische Wellen in Hohlleitern

Hohlleiter sind das Äquivalent zu Lichtwellenleitern für optische Frequenzen. Für die meis-
ten Anwendungen (auch in den folgenden Versuchen) kommen Hohlleiter mit rechteckigem
Querschnitt zum Einsatz. Diese bestehen im Grunde nur aus einem rechteckigen Rohr mit leit-
fähigen Wänden. Eine einfallende elektromagnetische Welle wird von den Wänden reflektiert
und breitet sich nur entlang des Hohlleiters aus. Senkrecht zu seiner Leitungsachse (im Folgen-
den immer die z-Achse) bilden sich stehende Wellen aus, die zu einer diskreten Zahl möglicher
Moden führen.

TE- und TM-Moden Im freien Raum (ohne Randbedingungen) breiten sich elektromagneti-
sche Wellen gemäß der Maxwellgleichungen so aus, dass E ⊥ B sowie E ⊥ k und B ⊥ k gilt.
Solche Moden heißen TEM-Moden (Transversal-Elektro-Magnetisch) und sind dadurch gekenn-
zeichnet, dass B- und E-Feld senkrecht zur Ausbreitungsrichtung k stehen.

Betrachten wir nun einen Hohlleiter mit Querschnittsmaßen a (x-Richtung) und b (y-Richtung).
Da in z-Richtung keine Einschränkungen vorliegen, erwarten wir zumindest in dieser Richtung
eine wellenartige Ausbreitung. Wir wählen daher den Ansatz

E(r, t) = E0(x, y) · cos (ωt− kzz) (12)
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1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

und setzen ihn in die Wellengleichung (10) ein und erhalten

∂2xE+ ∂2yE+

(
ω2

c2
− k2z

)

· E = 0 . (13)

Die leitfähigen Begrenzungen des Hohlleiters fordern, dass die Tangentialkomponente von E

dort verschwindet – das E-Feld muss also immer senkrecht und das B-Feld damit tangential zu
den leitfähigen Wänden verlaufen.

Abbildung 3 : Links:Axonometrie der Feldverläufe der TE10-Mode, aus [1]. Rechts:Die Feldverläufe der TE10-Mode
in der z-x- und z-y-Ebene, aus [1]. Das elektrische (magnetische) Feld ist mit roten (schwarzen) Linien dargestellt. Der
Hohlleiter verläuft in z-Richtung.

Diese Forderung lässt sich mit unserem Ansatz durch

kx =
π

a
· n und ky =

π

b
·m mit n,m ∈ N0 (14)

berücksichtigen. Diese Diskretisierung möglicher Wellenzahlen in x- und y-Richtung entspricht
der intuitiven Vorstellung stehender Wellen zwischen den Hohlleiterwänden. Mit Hilfe der Max-
wellgleichungen lassen sich die Lösungen charakterisieren:

• Lösungen mit E ⊥ ez, also E = (Ex, Ey, 0) heißen TE-Moden.

• Lösungen mit B ⊥ ez, also B = (Bx, By, 0) heißen TM-Moden.

Man findet weiterhin sog. Hybridmoden, für die keine der Vektorkomponenten überall im Hohl-
leiter verschwindet. Im Gegensatz zum freien Raum (oder auch Koaxialleitern) sind TEM-
Moden in Hohlleitern nicht propagationsfähig. Man findet durch Lösen von Gleichung (13)
für TE-Moden die elektrische Feldverteilung

Ex(r) = A · cos(kxx) · sin(kyy) · cos(ωt− kzz) (15a)

Ey(r) = B · sin(kxx) · cos(kyy) · cos(ωt− kzz) (15b)

Ez(r) = 0 (15c)

und für TM-Moden

Ex(r) = E0
kxkz

k2x + k2y
· cos(kxx) · sin(kyy) · sin(ωt− kzz) (16a)

Ey(r) = E0
kykz

k2x + k2y
· sin(kxx) · cos(kyy) · sin(ωt− kzz) (16b)

Ez(r) = E0 · sin(kxx) · sin(kyy) · cos(ωt− kzz) (16c)
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1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

wobei kx und ky die Bedingungen (14) erfüllen. Die zugehörigen Magnetfelder findet man mit
Hilfe des Induktionsgesetzes (1c). Man erkennt sofort, dass für TE-Moden (n,m) = (0, 1), (1, 0) . . .
möglich ist wärend für TM-Moden nur die Paare (n,m) = (1, 1), (1, 2), (2, 1) . . . erlaubt sind (für
(n,m) = (1, 0), (0, 1)wird Ez = 0 und das Feld verschwindet vollständig). Damit ist die erste TE-
Mode TE10 und die erste TM-Mode TM11 – diese werden auch als Grundwellentypen bezeichnet
und sind in den Abbildungen 3 (TE10) bzw. 4 (TM11) dargestellt.

Abbildung 4 : Links:Die Feldverläufe der TM11-Mode in der z-y-Ebene, aus [1]. Rechts:Die Feldverläufe der TM11-
Mode in der x-y-Ebene, aus [1]. Das elektrische (magnetische) Feld ist mit roten (schwarzen) Linien dargestellt. Der
Hohlleiter verläuft in z-Richtung.

Eine wichtige Eigenschaft von Hohlleitern ist ihreDispersion und die damit verbundene untere
Grenzfrequenz ωG bzw. obere Grenzwellenlänge λG. Mit ω = ck sowie den Gleichungen (14) folgt

kz =

√

ω2

c2
− π2

(
n2

a2
+

m2

b2

)

=
√

k2 − k2G (17)

wobei für eine ungedämpfte Ausbreitung in z-Richtung kz ∈ R gelten muss. Dies ist nur für
k ≥ kG bzw. λ ≤ λG oder ω ≥ ωG erfüllt und wir erhalten

ωG = c · π

√

n2

a2
+

m2

b2
⇔ λG =

2
√

n2

a2
+ m2

b2

. (18)

Die größtmögliche Wellenlänge, die sich im Hohlleiter ungedämpft fortpflanzen kann, ist für
a ≥ b also die Grenzwellenlänge der TE10-Mode gegeben, nämlich

λG(1, 0) = 2a . (19)

Dies entspricht der intuitiven Vorstellung, dass die Welle in Richtung der größten Abmessung
des Hohlleiters eine stehende Welle nur dann ausbilden kann, wenn ihre Wellenlänge klein
genug ist, sodass mindestens ein Wellenbauch zwischen die Hohlleiterwände passt.
Zum Abschluss dieses Abschnittes definieren wir noch die effektive Wellenlänge

λe :=
2π

kz
=

λ0
√

1− λ2
0

λ2
G

TE10=
1

√
1

λ2
0
− 1

4a2

(20)

mit der Vakuumwellenlänge λ0 = c/ f = 2π
k . Diese kann direkt am Hohlleiter im Fall eines

Stehwellenfeldes mittels Stehwellendetektor ausgemessen werden. Zuletzt sei bemerkt, dass die
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1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

Wellenlänge im Hohlleiter offensichtlich größer als die einer Welle gleicher Frequenz im freien
Raum ist.

Stehende Wellen Treffen elektromagnetische Wellen auf eine leitende Fläche, werden sie voll-
ständig reflektiert. Folglich überlagert sich der einlaufenden Primärwelle eine amplituden- und
frequenzgleiche Sekundärwelle umgekehrter Ausbreitsungsrichtung. Nehmen wir an, die Pri-
märwelle sei durch

Ei(r, t) = E0i · cos(ωt− kz) (21)

gegeben und treffe wie in Abb. 5 dargestellt auf eine leitende Fläche. Nach der Reflektion finden
wir die Superposition zweier Wellen

E(r, t) = Ei(r, t) + Er(r, t) = E0i · cos(ωt− kz) + E0r · cos(ωt+ kz) . (22)

An einer leitenden Oberfläche muss die Tangentialkomponente des elektrischen Feldes ver-
schwinden. Wählen wir das Koordinatensysten so, dass die Lage der Fläche durch z = 0 gege-
ben ist, muss also speziell für t = 0

E0i + E0r = 0 ⇔ E0i = −E0r ≡ E0 (23)

gelten. Damit finden wir mittels trigonometrischer Umformung

E(r, t) = 2E0 · sin(kz) · sin(ωt) . (24)

Dies ist die Funktion einer stehenden Welle die durch die zeitunabhängige Lage ihrer Knoten und
Bäuche ausgezeichnet ist. Sie transportiert keine Energie und ist daher im Zusammenhang der
Mikrowellenübertragung in Hohlleitern unerwünscht. Schließt man einen Hohlleiter mit einem
Kurzschluss ab (d.h. einer leitenden Endkappe), so führt die Reflektion der Hohlleitermode zu
einer stehenden Welle mit der effektiven Wellenlänge λe in Leitungsrichtung. Da die Bäuche nun
stationär schwingen lässt sich die Wellenlänge leicht mit Hilfe einer längs der Leitungsrichtung
verschiebbaren Sonde ausmessen (Stehwellendetektor).

Abbildung 5 : Treffen elektromagnetische Wel-
len auf eine leitende Oberfläche (oder allge-
meiner: auf eine Grenzfläche zweier Medi-
en unterschiedlicher Wellenwiderstände), wird
die Welle (oder ein Teil von ihr) reflektiert.
Die rückläufige Welle wird der einlaufenden
Primärwelle überlagert. Bei gleicher Ampli-
tude beider Wellen bildet sich eine stehen-
de Welle aus, die keine Energie transportiert
(wie links dargestellt). Das elektrische (magne-
tische) Feld ist rot (schwarz) skizziert, aus [1].
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1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

Reflektion von Wellen Im allgemeinen Fall erfolgt die Reflektion nicht durch einen leitenden
Abschluss sondern durch den Übergang in ein Leitungsmedium mit anderer Wellenimpedanz
Z. Letztere ist ein komplexes Maß und verknüpft die komplexwertigen Feldamplituden von
elektrischer und magnetischer Feldstärke

Z =
Ê0(r)

Ĥ0(r)
. (25)

Hierbei sind E0 = |E0| · eiϕE und H0 = |H0| · eiϕH Phasoren, d.h. komplexwertige Größen, die die
Amplitude und Phase von E undH-Feld kodieren. Im allgemeinen können diese vomOrt abhän-

gen. Die Wellenimpedanz des Vakuums ist konstant und ergibt sich zu Z0 ≡ ZVakuum =
√

µ0
ε0
.

Die Wellenimpedanzen für Hohlleiter sind ortsunabhängig, hängen aber von der Modenart so-
wie der Frequenz ab und sind gegeben durch

ZTE =
Z0

√

1− ωG
ω

(26a)

ZTM = Z0 ·
√

1− ωG

ω
. (26b)

Trifft eine elektromagnetische Welle auf einen Übergang zweier Leitungsmedien unterschiedli-
cher Wellenimpedanzen Z1 → Z2, so wird ein Teil von ihr reflektiert. Der Reflektionskoeffizient Γ

ist dann definiert und gegeben durch

Γ :=
Êr
1

Êi
1

=
Z2 − Z1

Z2 + Z1
(27)

mit dem Phasor Êi
1 (Êr

1) der einfallenden (reflektierten) Welle. Eine solche Reflektion tritt z.B.
auf, wenn ein Hohlleiter ohne Anpassung an den freien Raum gekoppelt wird (i.e. ein offenes
Ende des Hohlleiters). In solchen Fällen muss dafür gesorgt werden, dass sich die Wellenim-
pedanz nicht abrupt ändert. Für den Übergang “Hohlleiter → freier Raum” werden dafür sog.
Hornstrahler eingesetzt.
Tritt eine solche (unvollständige) Reflektion innerhalb eines Hohlleiternetzwerkes auf, führt

dies – anders als im letzten Paragraphen dargestellt – nicht zu einer vollständigen stehenden
Welle, da die Amplituden der hin- und rücklaufenden Wellen nicht übereinstimmen. Folglich
können sich auch keine ortsfesten Knoten mit verschwindender Feldstärke ausbilden. Es bil-
det sich gewissermaßen eine “Mischung” oder Superposition aus einer stehenden und einer
propagierenden Welle. Wärend die stehende Welle keine Energie transportiert, ist die propagie-
rende Welle dazu in der Lage. Um diesen Sachverhalt quantitativ zu erfassen, definiert man das
Stehwellenverhältnis SWR (Standing Wave Ratio) als Verhältnis der maximalen zur minimalen
E-Feldamplitude

SWR :=
Emax

Emin
=

|Êi
1|+ |Êr

1|
|Êi

1| − |Êr
1|

=
1+

√
Pr
Pi

1−
√

Pr
Pi

(28)

mit der Leistung Pr (Pi) der reflektierten (einfallenden) Welle. Man erkennt anhand der letzten
Gleichung sofort die beiden Grenzfälle des Stehwellenverhältnisses:

• SWR = 1 ⇔ Pr = 0: Die Leistung wird vollständig transferiert. Dies ist der technisch
wünschenswerte Zustand. Man spricht von idealer Anpassung.

• SWR = ∞ ⇔ Pr = Pi: Die Leistung wird vollständig reflektiert. Es bildet sich eine stehen-
de Welle aus. Man spricht von vollständiger Fehlanpassung.
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Zum Abschluss stellen wir noch den Zusammenhang zwischen Reflektionsfaktor und Stehwel-
lenverhältnis her

|Γ| = SWR− 1
SWR+ 1

⇔ SWR =
1+ |Γ|
1− |Γ| . (29)

Die Messung des Stehwellenverhältnisses ist eine Standardprozedur der Mikrowellentechnik,
da eine möglichst gute Anpassung einer Hohlleiterkonfiguration (dies gilt auch für Netzwerke
aus Koaxialkabeln) einen hohen Wirkungsgrad der gesamten Anordnung garantiert.

1.1.4 Bestimmung des Stehwellenverhältnisses

Das Stehwellenverhältnis an einem bestimmten Ort im Hohlleiter kann auf verschiedene Arten
bestimmt werden. Für Koaxialleiter werden meistens zwei Richtkoppler eingesetzt, die selektiv
die Spannung der hin- und rücklaufenden Wellen abgreifen und anzeigen bzw. verrechnen um
direkt das Stehwellenverhältnis nach Gleichung (29) auszugeben.
Im Falle der hier relevanten Hohlleiter werden verschiedene Techniken basierend auf einer

beweglichen, in den Hohlraum eingeführten Sonde mit Gleichrichterdiode und einem SWR-
Meter zur Leistungsbestimmung verwendet. Ein möglicher Aufbau zur SWR-Messung ist in
Abb. 6 dargestellt. Bevor wir die drei in diesem Versuch eingesetzten Techniken beschreiben
folgt vorab eine

Vorbemerkung zur Dämpfung. Um Verhältnisse möglichst vieler Größenordnungen übersicht-
lich darstellen zu können hat sich das logarithmische Pegelmaß L etabliert. Für die Feldgröße E

gilt dann

L (E1, E2) := 10 · lg E2
1

E2
2
dB = 20 · lg E1

E2
dB = 2 · lg E1

E2
B . (30)

Mit der Einheit [L] = 1 · dB = 1
10 · B (sprich: dezi-Bel und Bel). Bei einer Kette aufeinanderfolgen-

der Dämpfungsglieder könnte man die Feldstärkeverhältnisse der einzelnen Stufen multiplizie-
ren. Bei Angabe der Dämpfung in dB vereinfacht sich dieses Procedere, da die Dämpfungen
dank der Logarithmengesetze nur noch addiert werden müssen. Aus diesem Grund wird die
Dämpfung einer Leitung zumeist in dB

10m oder dB
100m angegeben. Die Gesamtdämpfung ergibt sich

dann einfach als Produkt der spezifischen Dämpfung und der Leitungslänge.
Mit dem Zusammenhang P ∝ E2 zwischen Leistung und Feldstärke lässt sich für die Dämp-

fung auch schreiben

L = 10 · lg P1
P2

dB . (31)

Die logarithmische Darstellung in Dezibel ist vorallem bei der Darstellung von Verhältnissen,
die mehrere Größenordnungen überstreichen können, von Vorteil. Das in diesem Versuch ver-
wendete SWR-Meter zeigt die gemessene Leistung bzw. Spannung u.A. als logarithmischen
Pegelunterschied zum Maximalausschlag an.

SWR-Meter-Methode Die SWR-Meter-Methode eignet sich für kleine und mittlere Stehwel-
lenverhältnisse. Man geht dabei vor wie folgt:

(i) Die Sonde wird bis zu einem Amplitudenmaximum verschoben (ist keines zu erkennen,
kann man sofort SWR = 1 schließen!).

(ii) Man notiert die angezeigte Dämpfung in Dezibel → Lmax.

(iii) Die Sonde wird bis zu einem Amplitudenminimum verschoben.

(iv) Man notiert die angezeigte Dämpfung in Dezibel → Lmin.
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Abbildung 6 : Möglicher Aufbau zur Bestimmung des Stehwellenverhältnisses in einem Hohlleiter, aus [3]. Die wichti-
gen im Text beschriebenen Bauteile sind der Stehwellendetektor mit seiner auf einem Schlitten montierten Sonde und
das SWR-Meter mit dessen Hilfe lokal die Leistung des Wellenfeldes gemessen werden kann.

(v) Das Stehwellenverhältnis lässt sich nun nach Definition berechnen zu

SWR =
Emax

Emin
=

√

Pmax

Pmin
=

√

Vmax

Vmin
= 10

Lmin−Lmax
20dB (32)

wobei wir verwendet haben, dass die Detektordiode im quadratischen Bereich arbeitet,
also P ∝ V gilt.

Die Einschränkung auf kleine und mittlere Stehwellenverhältnisse ist auf die Bedingung V ∝

P ∝ E2 zurückzuführen. D.h. die Gleichrichterdiode muss im quadratischen Bereich arbeiten,
sodass die Signalspannung V proportional zur gemessenen Leistung ist. Zudem muss die Son-
de für große SWR weit in den Hohlleiter eingefahren werden um die Minima detektieren zu
können. Dies führt aber zu Störungen der Mode im Wellenleiter.

3dB-Methode Die 3dB-Methode eignet sich für Messungen großer Stehwellenverhältnisse.
Man geht dabei vor wie folgt:

(i) Die Sonde wird bis zu einem Amplitudenminimum verschoben.

(ii) Man notiere sich die Dämpfung → Lmin.

(iii) Die Sonde wird nun bis zu einer Dämpfung L3 dB = Lmin − 3dB nach links verschoben. Die
Position des Schlittens wird als dl notiert.

(iv) Die Sonde wird nun bis zu einer Dämpfung L3 dB = Lmin − 3dB nach rechts verschoben.
Die Position des Schlittens wird als dr notiert.

(v) Die Hohlleiterwellenlänge λe bestimmen (z.B. über den Abstand zweier Minima).

(vi) Das SWR lässt sich nun nach folgender Gleichung berechnen

SWR =

√
√
√
√1+

1

sin2
[

π(dl−dr)
λe

] ≈ λe

π|dl − dr|
. (33)

Die Näherung gilt dabei für SWR & 10.

Seite 12 von 86



1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

Mit dieser Methode wird die Sonde im Bereich möglichst niedriger Leistungen betrieben, sodass
die Gleichrichterdiode noch im quadratischen Bereich V ∝ P arbeitet.

Abschwächer-Methode Die Abschwächer-Methode eignet sich für Messungen großer Stehwel-
lenverhältnisse. Zu diesem Zweck wird ein Abschwächer (attenuator) zwischen Klystron und
Messstrecke geschaltet (siehe Abb. 6). Man geht dabei vor wie folgt:

(i) Die Sonde wird bis zu einem Amplitudenminimum verschoben.

(ii) Der Abschwächer wird so eingestellt, dass das SWR-Meter in einem akzeptablen Bereich
arbeitet (Ausschlag L & 20dB des SWR-Meters notieren). Man notiere die eingestellte
Dämpfung bzw. Stellung der Mikrometerschraube → Lmin.

(iii) Die Sonde bis zu einem Amplitudenmaximum verschieben. Um zu verhindern, dass der
Messbereich überschritten wird, wird der Abschwächer kontinuierlich nachgeregelt.

(iv) Beim Amplitudenmaximum den Abschwächer so einstellen, dass sich wieder ein Ausschlag
von L ergibt. Die Dämpfung bzw. Stellung der Mikrometerschraube notieren → Lmax.

(v) Das SWR lässt sich nun über

SWR = 10
Lmax−Lmin

20dB (34)

berechnen. Dies gilt wegen Lmax − Lmin = 10 ·
(

lg Pmax
P0

− lg Pmin
P0

)

dB = 20 · lg
√

Pmax
Pmin

dB.

Mit dieser Methode wird die Belastung der Sonde und der Messbereich des SWR-Meters kon-
stant in einem moderaten Bereich gehalten – selbst wenn die Unterschiede zwischen Amplitu-
denmaximum und -minimum groß sind. Dafür wird die Auflösung des Verfahrens nun durch den
Fehler des Dämpfungsgliedes bestimmt.

1.1.5 Bauteile der Mikrowellentechnik

Der folgende Abschnitt enthält kurze Beschreibungen von Funktion und Aufbau der verwende-
ten mikrowellentechnischen Bauteile. Spezifische Parameter werden nicht gelistet und müssen
den Datenblättern bzw. der offiziellen Versuchsanleitung entnommen werden.

Abbildung 7 : Reflexklystron, aus
[3].

Reflexklystron Bei dem verwendeten Klystron handelt es
sich um ein Reflexklystron vom Typ 2K25. Seine Funktion
wurde in den Grundlagen beschrieben. Das Klystron kann
über einen Drehknopf mechanisch Abgestimmt werden und
liefert Frequenzen im Bereich 8.5− 9.6GHz. Die Mikrowel-
len können über einen angekoppelten Hohlleiter abgeführt
werden.
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Abbildung 8 : Ferrit-Isolator, aus
[3].

Ferrit-Isolator Der Ferrit-Isolator besteht aus einem Stück
Hohlleiter mit eingebauten magnetisierten Ferritstab und ei-
ner absorbierenden Platte. Die Geometrie des Aufbaus führt
zu einer richtungsselektiven Absorption der geführten Mi-
krowellen. Für die Vorwärtsrichtung findet man eine Dämp-
fung von 0.5 dB wärend rückwärtslaufende Mikrowellen mit
30 dB gedämpft werden. Das Bauteil wirkt also wie eine “Di-
ode” für Mikrowellen und dient dem Schutz des Klystrons
vor schlecht angepassten Aufbauten.

Abbildung 9 : Einstellbares
Dämpfungsglied, aus [3].

Einstellbares Dämpfungsglied. Dieses Dämpfungsglied er-
laubt es eine Dämpfungsfolie mittels Mikrometerschraube
in den Wellenleiterkanal zu fahren. Maximale Dämpfung er-
gibt sich, wenn sich die Folie in der Mitte des Hohlleiters
befindet. Die Dämpfung lässt sich von 0dB bis ∼ 60dB stu-
fenlos einstellen. Die Kalibrierkurve des Bauteils wird im
Laufe des Versuches ausgemessen.

Abbildung 10 : Frequenzmesser,
aus [3].

Frequenzmesser Der Frequenzmesser besteht aus einem
koaxialen Hohlraumresonator einstellbaren Volumens. Die-
ser ist über ein Loch an den durchgeführten Hohlleiter ge-
koppelt. Das über ein Rad einstellbare Volumen des Reso-
nators ist auf die Resonanzfrequenzen geeicht. Stimmen die
eingestellte Resonatorfrequenz und die Frequenz der Hohl-
leitermode überein, beginnt die Resonatormode zu schwin-
gen und der Hohlleitermode Energie zu entziehen. Dies
macht sich als Dämpfungspeak bemerkbar. Durch Drehen
des Rades und gleichzeitiges Messen der transmittierten
Leistung mit dem SWR-Meter lässt sich also die Frequenz
bestimmen.

Abbildung 11 : Stehwellen-
Detektor, aus [3].

Stehwellen-Detektor Der Stehwellen-Detektor besteht aus
einem Hohlleiterstück mit Längsschlitz. In diesen ragt ei-
ne Sonde (i.e. Antenne) hinein, die auf einem beweglichen
Schlitten montiert ist. Sowohl die Längsposition als auch die
Eintauchtiefe der Sonde lassen sich einstellen. Die Längs-
position kann mittels Nonius auf 0.1mm genau abgelesen
werden. Die Antenne wird über eine Gleichrichterdiode an
den BNC-Ausgang geführt. In Verbindung mit dem SWR-
Meter kann der Stehlwellen-Detektor zur Vermessung des
Stehwellenverhältnisses SWR benutzt werden. Zudem lässt
sich bei einem Stehwellenfeld die Hohlleiterwellenlänge λe

ausmessen.
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Abbildung 12 : Gleitschrauben-
transformator, aus [3].

Gleitschraubentransformator Der Gleitschraubentransfor-
mator entspricht vom Aufbau her dem Stehwellen-Detektor.
Anstatt der Sonde wird ein Stift mit einer Mikrometer-
schraube in den Kanal gefahren. Auch die Längsbewegung
entlang des Schlitzes kann abgemessen werden. Da der Stift
als Blindwiderstand die Wellenimpedanz des Kanals verän-
dert, lässt sich mit diesem Bauteil ein fehlangepasster Auf-
bau manuell anpassen.

Abbildung 13 : Einstellbarer Kurz-
schluss, aus [3].

Einstellbarer Kurzschluss Dieser Abschluss eines Hohllei-
ters stellt einen Kurzschluss dar. Die Lage des leitenden Ab-
schlusses lässt sich mittels Präzisionsschraube exakt einstel-
len. Der Reflektionsfaktor |Γ| ist hierbei größer als 98%. Die
Längsverschiebung des Abschlusses erlaubt es die Phasen-
lage der stehenden Welle präzise zu verschieben.

Abbildung 14 : Wellensumpf, aus
[3].

Wellensumpf Der Wellensumpf – auch Abschluss genannt
– entspricht dem Abschlusswiderstand für Koaxialkabel. Er
besteht aus einem Stück Hohlleiter, das keilförmig anstei-
gend mit einem Mikrowellen absorbierenden Material ge-
füllt ist. Er besitzt einen Reflektionsfaktor |Γ| von weniger als
1% und absorbiert daher fast die gesamte Mikrowellenstrah-
lung. Ihre Energie wird dabei vollständig in Wärme umge-
wandelt.
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Abbildung 15 : Detektor, aus [3].

Detektor Bei diesem Detektor handelt es sich – wie beim
Stehwellen-Detektor – um eine in den Hohlleiter ragende
Antenne mit anschließender Gleichrichterdiode. Das gleich-
gerichtete Signal wird über eine BNC-Buchse verfügbar ge-
macht. Wir verwenden den Detektor in Verbindung mit dem
SWR-Meter um die Moden des Klystrons auszumessen.

Abbildung 16 : Hornstrahler, aus
[3].

Hornstrahler Hornstrahler dienen der Anpassung zwi-
schen Hohlleitern und dem freien Raum. Wie in den Grund-
lagen beschrieben besitzen Hohlleiter eine vom Vakuum ver-
schiedene Wellenimpedanz Z 6= Z0. Bei einem offenen Hohl-
leiterende ändert sich diese abrupt und der Reflektionsfak-
tor |Γ| ist von Null verschieden. Um diese Reflektion zu mi-
nimieren weitet man den Hohlleiter langsam (exponentiell)
auf. So vermeidet man abrupte Sprünge der Wellenimpe-
danz und damit Reflektionen. Hornstrahler können sowohl
zum Ein- als auch Auskoppeln von Mikrowellen in Hohllei-
tersysteme benutzt werden. Wir bauen mit zwei gegenein-
ander verdrehte Hornstrahlern einen Winkeldämpfer auf.

Abbildung 17 : E-Krümmer, aus
[3].

E-Krümmer Der Krümmer erlaubt es die Richtung eines
Hohlleiters um 90 ◦ zu ändern. Sein Reflektionsfaktor |Γ| ist
kleiner als 2.5%.
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Abbildung 18 : Drehkupplung,
aus [3].

Drehkupplung Mit der Drehkupplung lässt sich die Rich-
tung eines Hohlleiters in der 90 ◦-Ebene zur ursprüngli-
chen Richtung kontinuierlich verändern. Hierfür wandelt
die Kupplung die primäre Hohlleitermode in eine koaxiale
Mode um. Diese wird von der Drehung nicht beinflusst. An-
schließend wird die koaxiale Mode in die Wellenleitermode
rückumgewandelt. Sein Reflektionsfaktor |Γ| ist kleiner als
5%. Wir verwenden die Drehkupplung in Verbindung mit
einem Hornstrahler um einen Winkeldämpfer zu konstruie-
ren.

Abbildung 19 : Gerader Hohllei-
ter, aus [3].

Gerader Hohlleiter Die geraden Hohlleiterstücke werden
zum Transport der Mikrowellen verwendet. Sie sind vom
Typ R100 und haben eine Breite a von 22.86mm und ein
Breite-Höhe-Verhältnis von 2 : 1. Ihr optimaler Frequenzbe-
reich ist 8.2GHz bis 12.4GHz.

Abbildung 20 : SWR-Meter, aus
[3].

SWR-Meter Das SWR-Meter ist im Grunde ein selekti-
ver 1 kHz-Verstärker mit sehr kleinem Rauschen und wird
in Verbindung mit dem Detektor oder dem Stehwellen-
Detektor betrieben. Da es frequenzselektiv verstärkt, müs-
sen die Mikrowellensignale mit 1 kHz amplitudenmoduliert
werden. Dies geschiet – wie in den Grundlagen beschrie-
ben – über die Modulation der Reflektorspannung UR des
Klystrons.
Das SWR-Meter verfügt über zwei Anzeigen: Die VSWR-

Skala zeigt
√

V0
Vmess

mit der Vollausschlagsspannung V0 an.

Die dB-Skala hingegen folgt der Beziehung 10 · lg V0
Vmess

und
zeigt daher das logarithmische Spannungsverhältnis in De-
zibel an.
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Abbildung 21 : Speisegerät, aus
[3].

Speisegerät Das Speisegerät versorgt das Klystron mit
Strom. Es zeigt sowohl den Resonatorstrom als auch die Re-
flektorspannung UR an. Die Reflektorspannung kann entwe-
der mit 1 kHz rechteckmoduliert oder mit 50Hz sinusmo-
duliert werden. Die 1 kHz Modulation wird in Verbindung
mit dem frequenzselektiven SWR-Meter benötigt. Die 50Hz
Modulation dient der Ausmessung der Klystronmoden mit
einem Oszilloskop.

1.2 Theoretische Grundlagen der Elektronenspinresonanz

Die Elektronenspinresonanz (ESR) beruht – wie ihr Name schon suggeriert – auf der Anre-
gung von Übergängen zwischen zwei Zuständen von Elektronen im Magnetfeld. Besagte Zu-
stände sind Konsequenz einer Wechselwirkung der magnetischen Momente der Elektronen mit
einem von außen angelegten, statischen Magnetfeld – der sog. Zeeman-Wechselwirkung. Wir
beschreiben in den Folgenden Abschnitten zwei Bilder, die verwendet werden können, um die
Eigenschaften von Elektronen in Magnetfeldern zu beschreiben. Anschließend wenden wir uns
diejenigen Mechanismen zu, die Einfluss auf die messbaren Resonanzspektren haben und so
die ESR zu einer mächtigen Analysemethode der Festkörperphysik machen.

1.2.1 Spin und magnetisches Moment des Elektrons

Spin Elektronen werden im Rahmen moderner Quantenfeldtheorien durch die Dirac-Gleichung
beschrieben. Diese postuliert, zusätzlich zu den klassischen Eigenschaften wie Masse und La-
dung, einen intrinsischen Freiheitsgrad, der in der klassischen Beschreibung des Elektrons nicht
vorkommt: den Spin. Der Spin S wird im Rahmen der Quantenmechanik als ein dem Teilchen
eigener, intrinsischer Drehimpuls aufgefasst – also einer Größe, die im Operatorenkalkül mit-
tels Drehimpulsalgebra beschrieben werden kann. Dieser Drehimpuls ist nicht zu verwechseln
mit einer Drehung des Teilchens um seine eigene Achse: Das Standardmodell weist dem Elek-
tron einen Spin S = 1/2 zu und betrachtet selbiges zugleich als Punktteilchen; ein klassischer
Drehimpuls entbehrt also jeglicher Interpretationsgrundlage.
Der Spin wiederum ist bei allen Elementarteilchen mit einem magnetischen Moment µ ver-

bunden. Es gilt der Zusammenhang
µ = γS (35)

mit dem gyromagnetischen Verhältnis γ. Dieses hängt vom betrachteten Teilchen ab; für Elektro-
nen findet man den Wert

γElektron = −1,760 859 708(39) · 1011 s−1 T−1 .

Im Folgenden werden alle Größen auf das Elektron bezogen, d.h. γElektron ≡ γe. Sollte Ander-
weitiges der Fall sein, wird dies gesondert hervorgehoben. Für das gyromagnetische Verhältnis
lässt sich schreiben

γe = ge
µB

h̄
(36)

mit dem gyromagnetischen Faktor ge (auch bekannt als Landé-Faktor), dem reduzierten Planckschen-
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Wirkungsquantum h̄ und dem Magneton (für Elektronen auch Bohrsches Magneton)

µB =
eh̄

2me
. (37)

Für freie Elektronen liefert die Dirac-Gleichung einen Wert ge = −2. Messungen liefern aber

gElektron, gemessen = −2,002 319 304 361 53(53) .

Die Abweichung vom Dirac-Wert lässt sich mittels Korrekturen im Rahmen der Quantenelek-
trodynamik (QED) erklären. Das Minuszeichen wird in der Literatur oft weggelassen, im Bohr-
schen Magneton µB untergebracht oder explizit in eine der Formeln eingefügt. All dies führt zu
einer hochgradig inkonsistenten und verwirrenden Darstellung. Mit einem negativen g-Faktor
ist das Bohrsche Magneton positiv, wie oben definiert. Des Weiteren führt der negative g-Faktor
wegen unserer Defintion zu einem negativen gyromagnetischen Verhältnis für das Elektron. Das
Vorzeichen bringt zum Ausdruck, dass beim Elektron Spin und magnetisches Moment antipar-
allel zueinander stehen.
Betrachten wir nun den Drehimpuls- bzw. Spinoperator S, so erzwingt die Drehimpulsal-

gebra der Komponenten des Vektoroperators
[
Si, Sj

]
= ih̄εijkSk eine bestimmte Struktur des

Hilbertraums bzw. einer seiner Basen. Die Drehimpulseigenzustände können durch zwei Quan-
tenzahlen S und mS indexiert werden und erfüllen die Relationen

S2 |S,mS〉 = h̄2S(S+ 1) |S,mS〉 (38a)

Sz |S,mS〉 = h̄mS |S,mS〉 (38b)

mit S ∈ {0, 1/2, 1, 3/2, . . . } und mS ∈ {−S,−S+ 1, . . . , S− 1, S}. Für ein Elektron finden wir mit
S = 1/2 also zwei mögliche Spinzustände |1/2, 1/2〉 ≡ |↑〉 und |1/2,−1/2〉 ≡ |↓〉. Der Betrag
des Spins ist gegeben durch

|S| =
√

S(S+ 1)h̄
S=1/2
=

√
3
2

h̄ (39)

und wird gerne auch mit S abgekürzt. Dies führt angesichts der schon eingeführten Spin-
quantenzahl oftmals zur Verwirrung und soll hier unterlassen werden. Da nur die Sz-Komponente
und der Betrag |S| durch die Quantenzahlen mS und S festgelegt sind (Sz und S2 sind, betrachtet
als Operatoren, ein v.S.k.O.1), lassen sich die beiden Spineinstellungen wie in Abb. 22 (rechts)
visualisieren.
Führen wir die Spinbetrachtungen mit dem magnetischen Moment zusammen, erhalten wir

für den (vorzeichenbehafteten) Betrag desselbigen

µ = −|µ| = γ|S| = γ
√

S(S+ 1)h̄ = geµB

√

S(S+ 1)
S=1/2
=

√
3
2

geµB

ge≈−2
≈ −

√
3µB . (40)

Auch hier soll das Minuszeichen auf die Antiparallelität zwischen magnetischem Moment und
Spin hindeuten. Setzt man den bekannten Wert für das Bohrsche Magneton ein, erhält man µ ≈
−1608 · 10−26 J

T . Im Gegensatz dazu findet man in der Literatur für das magnetische Moment
des Elektrons

µe = −928, 476430(21) · 10−26 J
T
.

Der Grund für diese Diskrepanz ist die Tatsache, dass man im Experiment nie den Betrag µ
sondern immer den Erwartungswert µe = −| 〈µ〉 | misst. Wie man leicht zeigt, gilt dann

µe = −| 〈µ〉 | = −| 〈µz〉 | = geµB|mS| =
ge
2

µB ≈ −928 · 10−26 J
T
. (41)

In einem nicht ganz korrekten Bild “rotiert” das magnetische Moment auf einem Kegel, wie
in Abb. 22 (rechts) dargestellt, und mittelt so die µx- und µy-Komponenten aus. Tatsächlich
messbar ist dann nur die µz-Komponente.

1vollständiger Satz kommutierender Observablen
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Abbildung 22 : Links:Energieschema
eines Elektrons ohne und mit äußerem
Magnetfeld B0, aus [4]. Die Entartung
beider Spinzustände ms = ±1/2 wird
durch das äußere Magnetfeld aufge-
hoben. Die energetische Aufspaltung
wird allgemein als Zeeman-Effekt
bezeichnet. Rechts:Vektordarstellung
des Elektronenspins, aus [5]. Die
Quantisierungsachse zeigt konventi-
onsgemäß in z-Richtung. Eine phy-
sikalische Bedeutung erhält sie erst
durch ein angelegtes Magnetfeld.

Spin und Bahndrehimpuls Betrachtet man ein Elektron als Bestandteil eines Atoms oder Mo-
leküls, so kann dieses nicht mehr als frei betrachtet werden. In diesem Fall besitzt das Elektron,
abhängig von seinem Zustand, auch einen Bahndrehimpuls L. Im Gegensatz zum Spin rührt
dieser von der Bahnbewegung des Elektrons um den Kern her und kann daher als quanten-
mechanisches Analogon zum klassischen Drehimpuls aufgefasst werden. Wie S ist auch L ein
Drehimpulsoperator und die quantenmechanische Beschreibung beider Drehimpulse stimmt
überein. Was nicht übereinstimmt, ist die Verbindung zwischen Drehimpuls und magnetischem
Moment. Wärend für den Spin

µS = ge
µB

h̄
· S (42)

mit ge ≈ −2 gilt, finden wir mittels Korrespondenzprinzip

µL = gl
µB

h̄
· L (43)

mit gl = −1 für das durch die Bahnbewegung hervorgerufene magnetische Moment. Diese For-
mel lässt sich klassisch herleiten, indem man das kreisende Elektron als Kreisstrom auffasst. Wir
fassen also zusammen: Das durch den Spin des Elektrons hervorgerufene magnetische Moment
ist doppelt so groß, wie das durch einen gleich großen Bahndrehimpuls hervorgerufene. Dies
verdeutlicht noch einmal, dass der Spin nicht als klassischer Drehimpuls interpretiert werden
kann.
Im Atom können Spin- und Bahndrehimpuls i.d.R. nicht getrennt beschrieben werden. An-

ders ausgedrückt: Die Eigenzustände des dominierenden Hamiltonians H sind keine Spin- oder
Bahndrehimpulseigenzustände. Dies liegt an der sog. Spin-Bahn-Kopplung, die mit einem zu
L · S proportionalen Operator im Hamiltonian zu Buche schlägt. Letzterer verhindert, dass H
mit Sz und Lz kommutiert. Als Folge dessen muss für die Energieeigenzustände eine neue Basis
im Hilbertraum HS ⊗ HL gefunden werden; und zwar die Eigenbasis zum Gesamtdrehimpuls
J := S⊗ 1 + 1 ⊗ L. Diese kann durch vier Quantenzahlen L, S, J und mJ indexiert werden und
die Umrechnung von der kanonischen Produktbasis in HS ⊗HL in die neue Basis

{∣
∣L, S, J,mJ

〉}

erfolgt über die Clebsch-Gordan-Koeffizienten. Für die Quantenzahlen gilt bei gegebenen L und S:

J ∈ {|L− S|, |L− S|+ 1, . . . , |L+ S| − 1, |L+ S|} sowie mJ ∈ {−J,−J + 1, . . . , J − 1, J}

Da sowohl Spin als auch Bahndrehimpuls zum magnetischen Moment beitragen, erhalten wir
ein magnetisches Gesamtmoment

µ = µS + µL = gJ
µB

h̄
J (44)

mit dem neuen Landé-Faktor gJ . Da µ = µS + µL ∝ geS+ glL und ge 6= gl aber zugleich J =
S+L, kann gJ keine einfache Struktur mehr besitzen. Tatsächlich, durch elementare Rechnungen
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1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

findet man

gJ =
3
2
+

S(S+ 1)− L(L+ 1)
2J(J + 1)

. (45)

Der Landé-Faktor eines gebundenen Elektrons hängt also vom Kopplungsverhältnis der invol-
vierten Drehimpulse ab. Ist gJ = 1 spricht man von Bahnmagnetismus, ist gJ = 2 von Spinma-
gnetismus. Für alle anderen Werte “mischen” sich die von Spin und Bahndrehimpuls erzeugten
magnetischen Momente.

1.2.2 Das Elektron im Magnetfeld: Ein quantenmechanisches Bild

Die Energie (und damit der Hamiltonian) eines magnetischen Moments µ im externen Magnet-
feld B0 ist gegeben durch

H = −µ · B0 . (46)

Legt man also an eine Probe mit magnetischem Moment (z.B. auf Grund ungepaarter Elektro-
nen) ein statisches Magnetfeld an, hebt man die Entartung zwischen den beiden Spinzuständen
|↑〉 und |↓〉 auf. Um dies quantitativ zu beschreiben, erinnern wir uns, dass die Quantisie-
rungsachse durch das äußere Magnetfeld bestimmt wird (solange keine anderen, dominanten
Störungen vorliegen). Wir können also ohne Beschränkung annehmen, dass B0 = (0, 0, B0)T in
z-Richtung zeigt. Dann sind |↑〉 und |↓〉 Eigenzustände zum Hamiltonian

H = −µz · B0 = −ge
µB

h̄
B0 · Sz = −geµBB0mS . (47)

Die Energien der Eigenzustände ergeben sich also zu E(↑) = −ge
µB
2 B0 und E(↓) = +ge

µB
2 B0

und deren Energiedifferenz beträgt

∆E = −geµBB0 . (48)

Dies ist schematisch in Abb. 22 (links) dargestellt. Man erinnere sich, dass ge < 0 für Elektronen
und daher der Zustand mit ms = +1/2, also |↑〉, energetisch am höchsten liegt. Ein Energieterm
wie in Gleichung (47) wird allgemein als Zeeman-Kopplung bzw. -Energie bezeichnet.
Im Rahmen der ESR wird genau dieser Übergang |↑〉 ↔ |↓〉 mittels orthogonal zu B0 pola-

risierter Mikrowellenstrahlung getrieben. Die ESR-Resonanzbedingung für Mikrowellenstrahlung
mit Frequenz ν lautet also

∆E = −geµBB0
!
= hν = h̄ω . (49)

Dabei werden (im Gegensatz zur Anregung optischer Übergänge in Atomen) magnetische Dipol-
übergänge getrieben. Das dies funktioniert, lässt sich schnell einsehen. Das eingestrahlte Mikro-
wellenfeld sei durch das oszillierende Magnetfeld B(t) = B · ex · cos(ωt) gegeben. Dann lautet
der Hamiltonian des Systems

H = −ge
µB

h̄
B0 · Sz − ge

µB

h̄
B · cos(ωt) · Sx . (50)

Wegen der zeitabhängigen Störung V(t) = −ge
µB
h̄ B · cos(ωt) · Sx = Ṽ · cos(ωt) sind |↑〉 und |↓〉

keine Eigenzustände des Systems mehr, d.h. sie sind nichtmehr stationär. Obwohl sich obiger
Hamiltonian exakt lösen lässt, sei hier der Übergang zwischen beiden Zuständen mittels zeitab-
hängiger Störungstheorie begründet. Wie man mit Sx = 1

2 (S+ + S−) leicht nachrechnet, gilt für
die Übergangswahrscheinlichkeit

P(↓→↑) ∝
∣
∣〈↓| Ṽ |↑〉

∣
∣2 ∝ |〈↓| (S+ + S−) |↑〉|2 6= 0 (51)

wobei S+ bzw. S− den Auf- bzw. Absteigeoperator bezeichnet. Das eingestrahlte Mikrowellen-
feld führt also zu Übergängen |↑〉 ↔ |↓〉, wobei von unten nach oben (siehe Abb. 22 (links))
Energie absorbiert und von oben nach unten Energie (stimuliert) emittiert wird.
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Das Prinzip der ESR ist also Folgendes: Man lege an eine Probe ein äußeres Magnetfeld B0
an und strahle orthogonal dazu Mikrowellenstrahlung ein. Deren Absorption steigt an, wenn
ihre Frequenz die Resonanzbedingung (49) erfüllt. Alternativ (und dies entspricht der Praxis)
stellt man die Mikrowellen auf eine feste Frequenz ν ein und variiert B0 solange, bis Resonanz
eintritt. Auf diese Weise lässt sich ∆E und somit auch der Landé-Faktor der ESR-aktiven Elek-
tronen in der Probe bestimmen. Wir werden später sehen, dass ∆E durch verschiedene Effekte
im Festkörper verändert werden kann. Dies erlaubt es Rückschlüsse auf die geometrische und
elektronische Struktur der Probe zu ziehen.
Dem aufmerksamen Leser mag aufgefallen sein, dass die eingestrahlten Mikrowellen nicht

nur absorbiert werden, sondern – wie oben erwähnt – auch stimulierte Emission von Photo-
nen der selben Energie hν hervorrufen. Wiso lässt sich dann eine Nettoabsorption messen? Die
Antwort hierauf ist, dass sich die Probe im thermischen Gleichgewicht befindet, und zwar auch
dann, wenn die Übergänge getrieben werden2. Wir erinnern uns, dass die beiden Zustände
verschiedene Energien E(↑) > E(↓) aufweisen. Im thermischen Gleichgewicht mit der Boltz-
mann-Verteilung

N(↓)− N(↑)
N(↓) + N(↑) =

1− N(↑)/N(↓)
1+ N(↑)/N(↓) =

1− exp
(
geµBB0
kBT

)

1+ exp
(
geµBB0
kBT

) ≈ − geµBB0
2kBT

> 0 (52)

mit der Boltzmannkonstanten kB, der absoluten Temperatur T und den Besetzungszahlen N( · )
der Zustände | · 〉. Es stellt sich heraus, dass dieses Verhältnis für typische Flussdichten B0 und
Temperaturen T sehr klein ist (∼ 10−3). Die beiden Niveaus sind also fast gleichbesetzt – aber
eben nur fast. Bei der großen Anzahl verfügbarer Spins in einer makroskopischen Probe ergibt
sich eine Besetzungszahldifferenz N(↓) > N(↑), sodass eine makroskopische Nettoabsorption
|↓〉 → |↑〉 messbar ist. Der Umkehrprozess erfolgt dann durch stimulierte Emission aber eben
auch durch nicht-strahlende Relaxationsprozesse.

1.2.3 Das Elektron im Magnetfeld: Ein klassisches Bild

Die ESR kann auch in einem klassischen Bild beschrieben werden. Zu diesem Zweck betrachten
wir die Elektronen als kleine magnetische Dipole, die sich frei im Raum ausrichten können.
Das magnetische Moment µi des i-ten Elektrons erfährt in einem äußeren Magnetfeld B0 das
Drehmoment

Γi = µi × B0 . (53)

Dieses führt zu einer Änderung des Drehimpulses, Γi = ∂tLi, und wir finden

∂tLi = µi × B0 . (54)

Um die quantenmechanische Natur des Spins (der in diesem klassischen Modell gezwungener-
maßen als klassischer Drehimpuls behandelt wird) mit einzubeziehen, nehmen wir µi = γL an,
wobei γ = ge

µB
h̄ wie üblich definiert ist. Multiplizieren der obigen DGL mit γ liefert schließlich

∂tµi = γµi × B0 . (55)

Definieren wir nun die makroskopische Magnetisierung M := ∑i µi als Summe aller magnetischen
Momente in der Probe, lässt sich die Präzession der Magnetisierung durch

∂tM = γM× B0 (56)

beschreiben. Die Elektronen präzedieren in der Probe allerdings nicht wechselwirkungsfrei. Ver-
schiedene Relaxationsmechanismen führen, bei einem Magnetfeld B0 in z-Richtung, nach und

2Dies lässt sich durch Relaxationsprozesse erklären. In der Tat kann eine zu hohe Mikrowellenleistung zu einer Sätti-
gung und damit einem Signalverlust führen.
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nach zu einem Verlust von Magnetisierung in x- und y-Richtung und zu einem Anwachsen der
Magnetisierung in z-Richtung (bis zu einem Sättigungswert M0, wenn alle Spins in z-Richtung
zeigen). Wir betrachten daher ein zusätzliches Glied

∂tMz = −Mz − M0

T1
(57)

mit der sog. Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 (auch longitudinale Relaxationszeit), sowie eine Dämp-
fung der übrigen Komponenten

∂tMx = −Mx

T2
und ∂tMy = −My

T2
(58)

mit der sog. transversalen Relaxationszeit T2.
Die physikalische Bedeutung beider Relaxationszeiten ist die Folgende:

• T1 beschreibt die Geschwindigkeit mit der sich Spins nach einer Auslenkung in die x-y-
Ebene wieder parallel zum äußeren Magnetfeld B0 in z-Richtung ausrichten. Sie ist also
ein Maß für die Zeit, die das System braucht, um wieder in das thermische Gleichgewicht
zu gelangen. Physikalisch spielen hier vorallem Relaxationsprozesse zwischen den Spins
und dem Gitter bzw. den Molekülen der Probe eine Rolle. Bei diesen Prozessen wird dem
Spinsystem Energie enzogen und z.B. dem Phononensystem hinzugefügt.

• T2 beschreibt die Geschwindigkeit mit der die horizontalen, präzedierenden Komponen-
ten der Magnetisierung verschwinden. Dies kann zum einen durch das “Aufrichten” der
Spins auf Grund des externen B0-Feldes geschehen, zum anderen dephasieren die einzelnen
Spins in der Probe und kompensieren schon nach kurzer Zeit ihre magnetischen Momente
gegenseitig. Da dieser Effekt dominiert, ist i.d.R. T1 ≫ T2, d.h. obwohl die einzelnen präze-
dierenden Spins noch nicht in die Gleichgewichtslage zurückgekehrt sind, verschwinden
die horizontalen Komponenten der Magnetisierung auf Grund der Dephasierung. Man
findet dann

1
T2

=
1
T1

+
1
T′
2

(59)

mit der Dephasierungszeit T′
2. Die Dephasierung lässt sich auf lokale Fluktuationen des

Magnetfeldes B0 zurückführen. Diese Fluktuationen können sowohl zeitlicher als auch
räumlicher Natur sein.

Wir fügen nun alle physikalisch motivierten Elemente der DGL zusammen und erhalten eine
phänomenologische Beschreibung der Präzession der Magnetisierung im äußeren Magnetfeld B,
die sog. Bloch-Gleichungen

dM
dt

= γM× B− Mx

T2
ex −

My

T2
ey −

Mz − M0

T1
ez . (60)

Hier wurde mit Absicht B an Stelle von B0 geschrieben, da wir bei einem ESR Experiment
zusätzlich Mikrowellen einstrahlen. Sind diese z.B. orthogonal zu B0 und zirkular polarisiert,
ergibt sich für das Magnetfeld

B(t) = B0ez + B1
[
cos(ωt)ex + sin(ωt)ey

]
. (61)

Setzt man dies in die Bloch-Gleichungen (60) ein, erweist es sich als vorteilhaft in ein mit ω
rotierendes Bezugssystem zu transformieren (“rotating frame”), via

u := Mx cos(ωt)− My sin(ωt) (62a)

v := −Mx sin(ωt)− My cos(ωt) . (62b)
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Elementare Rechnungen liefern dann die Blochgleichungen im neuen Bezugssystem:

du
dt

= −(ω0 − ω)v− u

T2
(63a)

dv
dt

= (ω0 − ω)u− v

T2
− ΩRMz (63b)

dMz

dt
= ΩRv−

Mz − M0

T1
(63c)

wobei wir mit ω0 = γB0 die Larmor-Frequenz bezüglich B0 bezeichnet haben und ΩR = γB1 die
Rabi-Frequenz bezüglich der periodischen Störung B1(t) darstellt.

Um die Dynamik der Magnetisierung zu verstehen, wie sie von den Blochgleichungen be-
schrieben wird, betrachten wir die ungedämpften Fälle, also T1 = ∞ = T2. Zur Veranschauli-
chung betrachte man das in Abb. 23 dargestellte Koordinatensystem.

• Freie Induktion: Setzt man δ := ω0 − ω 6= 0 und
ΩR = 0 (d.h. B1 = 0), so erhält man Mz = const.
sowie eine Rotation mit δ in der v-u-Ebene. Wir er-
innern uns, dass diese Beschreibung in einem mit ω
rotierenden Koordinatensystem erfolgt. Im Labor-
system entspricht die Dynamik also einer (unge-
dämpften) Präzession der Magnetisierung um die
z-Achse mit Frequenz ω + δ = ω0, also der Larmor-
Frequenz.

• Rabi-Oszillationen: Der andere ungedämpfte Ex-
tremfall tritt ein, wenn man δ = ω0 − ω = 0 und
ΩR 6= 0 wählt. D.h. die eingestrahlte Mikrowel-
le treibt das System resonant, i.e. mit der Larmor-
Frequenz. In diesem Fall führen die Blochgleichun-
gen auf eine Rotation des Magnetisierungsvektors
in der Mz-v-Ebene mit der Rabi-Frequenz ΩR. Im
Laborsystem macht sich eine ΩR-periodische Os-
zillation der Mz-Komponente der Magnetisierung
bemerkbar. Wie aus der Atomphysik bekannt, lässt
sich das System durch diese Rabi-Oszillationen vom
Zustand Mz = −M0 in den Zustand Mz = +Mz

überführen (mit einem sog. π-Puls).

Mz

uv

Abbildung 23 : Blochkugel mit Mz-, u-
und v-Achse.

1.2.4 Linienbreiten im ESR-Spektrum

Wir wollen im Folgenden einige Anmerkungen zur Linienform und Einflüssen auf selbige an-
bringen. Dies ist speziell für die Auswertung von ESR-Spektren relevant, da nicht nur die Lage
sondern auch die Breite der Resonanzen physikalisch verwertbare Informationen liefert. Zu die-
sen gehören speziell die Wechselwirkungen der ESR-aktiven Spins mit ihrer chemischen bzw.
elektronischen Umgebung in der Probe. Diese führen zu einer Verbreiterung der Resonanzli-
nien. Im Gegensatz zur in Abschnitt 1.2.2 beschriebenen δ-förmigen Resonanzbedingung (49)
muss man also in der Praxis

− geµBB0 ≈ hν = h̄ω . (64)

schreiben.
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Die experimentell gemessenen Absorptionskurven I (B0) einzelner Resonanzpeaks lassen sich
i.d.R. durch Gauss- oder Lorentzprofile approximieren. Für eine konstante Frequenz und varia-
bles B0-Feld gilt dann

IGauss (B0) = I0 · exp



− ln(2)

(

B0 − BRes
0

1
2∆B1/2

)2


 (65a)

ILorentz (B0) =
I0

1+
[
2(B0−BRes

0 )
∆B1/2

]2 (65b)

mit dem “full width at half maximum” (FWHM) ∆B1/2, der zentralen Resonanzflussdichte BRes
0

und der Amplitude I0. Wir werden feststellen, dass die von uns gemessenen ESR-Spektren
ausschließlich durch Lorentzkurven beschrieben werden. Aus messtechnischen Gründen (siehe
Abschnitt 1.3.3) werden wir immer die Ableitung des Lorentzprofils messen. Die für die Aus-
wertung benötigten Funktionen (z.B. für Fits) werden an den Stellen eingeführt und erklärt, an
denen sie benötigt werden.
Die Breite der Resonanz ∆B1/2 kann durch verschiedene Effekte sowohl vergrößert als auch

verkleinert werden. Im Allgemeinen führen Wechselwirkungen zwischen den paramagnetischen
Elektronen zu einer begrenzten Lebensdauer der Spin-Zustände. Wie aus vielen Bereichen der
Physik bekannt ist, korreliert eine kurze Lebensdauer mit einer großen Energieunschärfe und
folglich einer breiten Resonanz. In bestimmten Fällen können starke Wechselwirkungen zwi-
schen paramagnetischen Molekülen auch zu einer Verschmälerung der Resonanzen führen; siehe
hierzu den Abschnitt 1.2.7 zum Spin-Austausch. Neben dem Spin-Austausch durch Überlapp
der Elektronenorbitale bei Kollision kann auch das magnetische Dipolmoment der ESR-aktiven
Elektronen zur Kopplung an andere Systeme (through space) führen.
Im Speziellen sei hier auf die anisotrope Hyperfeinwechselwirkung hingewiesen (siehe den

folgenden Abschnitt 1.2.5). Diese beschreibt die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem
paramagnetischen Elektron und einem räumlich nahen Kern mit Kernspin I 6= 0. Da diese
Wechselwirkung von der Lage des Moleküls zum äußeren Magnetfeld abhängt, ist sie in amor-
phen oder polykristallinen Proben für eine Linienverbreiterung verantwortlich. Diese lässt sich
vermeiden, wenn die Moleküle schnell genug rotieren (motional narrowing), wie es z.B. in nied-
rigviskosen flüssigen Proben der Fall ist. Bei Festkörpern kann das Ausmitteln der anisotropen
Dipol-Dipol-Wechselwirkung durch schnelle Rotation der Probe erzwungen werden (magic angle
spinning).
Da in verdünnter Lösung sowohl die anisotrope Dipol-Dipol-Wechselwirkung herausgemit-

telt wird, als auch der Spin-Austausch durch Kollision der paramagnetischen Moleküle unter-
einander verringert ist, können Details des Spektrums (z.B. die Hyperfeinstruktur) oft nur in
verdünnten Lösungen beobachtet werden.

1.2.5 Hyperfeinstruktur

Die Hyperfeinstruktur (HFS) in ESR-Spektren bezeichnet die Aufspaltung der Linien ESR-
aktiver Elektronen in Multipletts auf Grund der magnetischen Wechselwirkung zwischen Elek-
tron und Kernmomenten in seiner Nachbarschaft. Sie ist also ähnlich der Hyperfeinstruktur im
Atom auf die Elektron-Kern-Wechselwirkung zurückzuführen.

Um die HFS zu verstehen betrachten wir den Hamiltonian

H = HElektron-Zeeman +HHFS = −ge
µB

h̄
B0 · Sz + SAI (66)

wobei der Elektron-Zeeman-Hamiltonian die schon erläuterte Grundlage der ESR ist. A = A(r)
bezeichnet den sog. Hyperfeinstrukturtensor, der i.A. vom Relativvektor r zwischen Elektron
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und Kern abhängt. Der HFS-Hamiltonian führt zu einer Modifikation des reinen Zeeman-
Hamiltonians. Man beachte, dass obiger Hamiltonian die Wechselwirkung eines Elektrons mit
einem Kern beschreibt. Oft treten Wechselwirkungen zu mehreren Kernen mit magnetischem
Moment auf; der Hamiltonian muss dann entsprechend erweitert werden. Die HFS tritt nur auf,
wenn die umgebenden Kerne der ESR-aktiven Elektronen ein magnetisches Moment tragen,
also ihr Kernspin I nicht verschwindet. Die häufigsten Kerne, die in diesem Zusammenhang
eine Rolle spielen, sind Wasserstoff 1H (I = 1/2) und Stickstoff 14N (I = 1). Man beachte, dass
Kohlenstoff 14C einen Kernspin I = 0 besitzt und daher nicht zur HFS beiträgt.

Betrachten wir den HFS-Hamiltonian näher, so zeigt sich, dass zwei Effekte für die Wechsel-
wirkung zwischen Kernmoment und Elektronmoment verantwortlich sind:

HHFS = SAI = Hdipol +Hiso = − µ0

4πh̄
geµBgKµK

[(
3(Sr)(rI)

|r|5 − Sr

|r|3
)

+
8π

3
δ(r)SI

]

(67)

(µ0 bezeichnet die magnetische Feldkonstante, gK den Kern-Landé-Faktor und µK das Kern-
Magneton)

• Hdipol beschreibt die aus der Elektrodynamik bekannte Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Die-
se wird auch als anisotrope HFS-Wechselwirkung bezeichnet, da ihre Stärke von der relati-
ven Orientierung des Verbindungsvektors r zwischen Elektron und Kern sowie der Achse
des äußeren Magnetfeldes B0 abhängt (letzteres definiert die Quantisierungsachse von
Elektronen- und Kernspin). Diese Anisotropie führt in Kristallen zu einer Abhängigkeit
der HFS-Aufspaltung von der Orientierung des Kristalls imMagnetfeld. In amorphen Fest-
stoffen überlagern sich zeitlich konstante aber unterschiedlich starke HFS-Aufspaltungen
und führen zu Verbreiterungen der Resonanzlinien. In Flüssigkeiten führt die Rotation
der Moleküle zu einem Ausmitteln der anisotropen Wechselwirkung; sie kann dort ver-
nachlässigt werden und man erhält, trotz unterschiedlicher Orientierungen der Moleküle,
scharfe Resonanzpeaks.

• Hiso beschreibt die Wechselwirkung des Elektronenmoments am Ort des Kerns mit dem
Kernmoment. Man bezeichnet sie auch als Fermi-Kontakt-Wechselwirkung. Im Gegensatz
zur dipolaren Wechselwirkung hängt die isotrope HFS-Wechselwirkung nicht von der Ori-
entierung des Moleküls zum äußeren Magnetfeld ab. Sie wird daher auch in Flüssigkeiten
nicht ausgemittelt und ist die Ursache für die HFS-Aufspaltung in solchen Proben. Vor-
raussetzung für die isotrope HFS ist eine nicht-verschwindende Aufenthaltswahrschein-
lichkeit |Ψ(0)|2 des Elektrons am Kernort, wie sie für s-artige Elektronen auftritt. Aller-
dings können auch Spinpolarisationseffekte zu einer isotropen HFS-Wechselwirkung füh-
ren, selbst wenn das ESR-aktive Elektron keine Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kern
aufweist. Man spricht in solchen Fällen von einer nicht-verschwindenden Spindichte des
ESR-aktiven Elektrons am Kernort.

In vielen paramagnetischen Proben sind die ESR-aktiven Elektronen über mehrere Atome
hinweg delokalisiert (man denke an ein Elektron im π-Orbital des radikalisierten Benzols).
Folglich wechselwirken diese mit allen HFS-aktiven Kernen in ihrer Reichweite. Im Folgen-
den betrachten wir nur die isotrope HFS-Wechselwirkung, d.h. wir schreiben den Wechsel-
wirkungstensor A als skalare Wechselwirkungskonstante A. Letztere hängt vom Kerntyp und
dessen Kopplungsmechanismus an das Elektron ab. Gleiche Kerne mit gleichem A werden als
äquivalent bezeichnet. Äquivalente Kerne beeinflussen die Intensitätsverteilung der HFS-Linien,
nicht aber ihre Anzahl. Um dies zu verstehen nehmen wir an, die Spins aller Kerne seinen in
z-Richtung quantisiert. Da ihre Zeeman-Energie bezüglich des äußeren Feldes vernachlässig-
bar klein ist, werden im thermischen Gleichgewicht (Boltzmann-Statistik) alle 2I + 1 Zustände
mI ∈ {−I,−I + 1, . . . , I − 1, I} nahezu gleich besetzt sein. Die Energie des Elektrons in einem
speziellen Molekül wird nun durch die mI-Konfiguration der mit ihm wechselwirkenden Kerne
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in eben diesem Molekül bestimmt. Die Energie allgemein gegeben durch

HHFS = ∑
Kerne i

Aimi = AI
(
mi1 +mi2 + . . .

)

︸ ︷︷ ︸

äquivalente Kerne

+AII
(
mj1 +mj2 + . . .

)

︸ ︷︷ ︸

äquivalente Kerne

+ . . . (68)

Wir betrachten im Folgenden drei Spezialfälle um die Auswirkungen äquivalenter und nicht-
äquivalenter Kerne auf die vormals eindeutige ESR-Linie eines Elektrons zu beschreiben. Be-
trachte hierzu auch Abb. 24.

Abbildung 24 : Links:Beispiele zur Bestimmung der Linienzahl und -intensität bei der Hyperfeinaufspaltung, aus [6].
Oben ist die Kopplung an drei äquivalente Kerne mit I = 1/2 dargestellt. Unten werden die Kombinationen für zwei
äquivalente Kerne mit I = 1 aufgelistet. Diese Konfiguration liegt z.B. bei dem in diesem Versuch verwendeten DPPH
vor. Rechts:Hyperfeinstruktur bei der Kopplung an drei äquivalente I = 1/2-Kerne und zwei äquivalente I = 1-Kerne,
aus [6]. Nach rechts ist die Energie und nach oben die Intensität der Resonanz aufgetragen. Von oben nach unten sind
die Spektren für die Hyperfeinaufspaltungen Ap ≫ AN, Ap ≪ AN und Ap = AN dargestellt.

• Wir betrachten den Fall, dass 3 äquivalente Kerne mit I = 1/2 an das ESR-aktive Elektron
koppeln. Dies ist z.B. beim Methyl-Radikal CH3 realisiert. Es gibt nur eine Kopplungskon-
stante A und 23 = 8 mögliche Konfigurationen der Kernspins mi, i = 1, 2, 3. Allerdings
sind mehrere der Konfigurationen energetisch entartet, sodass für das ESR-aktive Elektron
nur 4 Energielevel übrigbleiben. Die Zahl der möglichen mi-Konfigurationen, die zum sel-
ben Energielevel führen, bestimmt die Intensität der zugehörigen Resonanzlinie im Ver-
hältnis zu den übrigen Linien. Sie hierzu auch Abb. 24 (links oben). Beim Methyl-Radikal
spaltet also die ESR-Linie des ungepaarten Elektrons in vier äquidistante (Abstand A)
Linien der Intensitätsverhältnisse 1 : 3 : 3 : 1 auf.

• Betrachte nun ein Molekül mit ESR-aktivem Elektron das an 2 äquivalente Kerne mit I = 1
koppelt. Dies ist z.B. beim stabilen Radikal DPPH3 der Fall, wobei ein ungepaartes Elek-
tron an zwei Stickstoffatome koppelt. Jeder Kernspin besitzt nun 3 mögliche Konfigura-
tionen. Insgesamt ergeben sich also 32 = 9 Konfigurationen die zu 5 Energielevel entartet

32, 2-Diphenyl-1-Picrylhydrazyl
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sind, siehe Abb. 24 (links unten). Zählen der möglichen Konfigurationen, die zu einem
Level führen, ergibt die Intensitätsverhältnisse 1 : 2 : 3 : 2 : 1 der 5 HFS-Linien.

• Zuletzt betrachten wir den etwas komplizierteren Fall, dass das ESR-aktive Elektron mit 3
untereinander äquivalenten Kernen des Typs p mit I = 1/2 und 2 untereinander äquiva-
lenten Kernen des Typs N mit I = 1 koppelt. Die Kopplungskonstanten seien Ap und AN.
Dann lässt sich der Hamiltonian wie folgt schreiben

HHFS = Ap(m1 +m2 +m3) + AN(m4 +m5) . (69)

Rechnerisch müssen nun alle 23 + 32 = 17 möglichen Konfigurationen zu Energienive-
aus zusammengefasst werden. Es ergeben sich ineinander verschachtelte Multipletts mit
Abständen Ap und AN. Ist z.B. Ap ≫ AN, spaltet die ESR-Linie zuerst in 4 Linien mit Ab-
stand Ap und Intensitätsverhältnissen 1 : 3 : 3 : 1 auf. Anschließend spaltet jede der vier
Linien in 5 Linien mit Abstand AN und relativen Intensitätsverhältnissen 1 : 2 : 3 : 2 : 1
auf, siehe Abb. 24 (rechts oben). Analog ergibt sich für Ap ≪ AN das Spektrum in Abb. 24
(rechts mitte) und im entarteten Fall Ap = AN das Spektrum in Abb. 24 (rechts unten).

Es sei darauf hingewiesen, dass die Spektren nicht über die Energie (d.h. Frequenz der Mi-
krowellen) aufgetragen werden, sondern über das externe Magnetfeld B0 in z-Richtung. Folglich
werden die HFS-Konstanten Ai auch nicht in eV sondern in mT angegeben. Damit beschreiben
sie tatsächlich den Abstand der HFS-Linien (genauer: der Nullstellen in differenzieller Auftra-
gung), die gegen das Magnetfeld aufgetragen werden.

Abbildung 25 : Beispiel zur Spinpolarisation, die zur indirekten HFS-Wechselwirkung zwischen ungepaarten Elektro-
nen und entfernten Kernspins führen kann, aus [4]. Man betrachte z.B. ein ungepaartes p-Elektron (links) an einem
C-Atom. Die Hundsche-Regel richtet das σ-Elektron der Bindung zum benachbarten H-Atom vorzugsweise parallel
aus (mitte). Das Pauliprinzip fordert dann die Antiparallelität des Spins des anderen σ-Elektrons. Dieses wechselwirkt
(stellvertretend für das ESR-aktive Elektron) über die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung mit dem Kernspin des Protons
(als σ-Elektron hat es s-Wellencharakter). Solche Wechselwirkungen sind auch über mehrere Zwischenschritte möglich
(rechts). Die Anzahl der vermittelnden Bindungen bestimmt das Vorzeichen der Kopplungskonstanten.

Zum Abschluss dieses Abschnittes gehen wir noch kurz auf die indirekte HFS-Kopplung
durch Spinpolarisation ein. Diese führt zu HFS-Aufspaltungen ungepaarter Elektronen in Si-
tuationen, in denen diese keine Aufenthaltswahrscheinlichkeit an Kernen mit magnetischem
Moment aufweisen. Ein Beispiel ist das Benzolradikal C6H

−
6 . Hier befindet sich das ESR-aktive

Elektron im π-Orbital des Benzols und ist über alle 6 C-Atome delokalisiert. Als p-artiges Elek-
tron verschwindet seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Ringebene des Benzols, in welcher
aber die HFS-aktiven Protonen der H-Atome liegen. Demnach sollte keine HFS-Aufspaltung be-
obachtet werden – dies entspricht aber nicht der Realität: Man beobachtet 7 = 6+ 1 Linien mit
Intensitätsverhältnissen 1 : 6 : 15 : 20 : 15 : 6 : 1. Da für N äquivalente Kerne mit Spin I = 1/2
gerade N+ 1 Linien mit diesen Verhältnissen zu erwarten sind, liegt der Schluss nahe, dass eine
indirekte Kopplung vorliegt. Diese sog. Spinpolarisation ist in Abb. 25 dargestellt. Das ungepaar-
te p-Elektron am C-Atom führt wegen der Hundschen-Regel vorzugsweise zu einer spinparal-
len Ausrichtung des C-nahen Bindungselektrons der C-H-Bindung. Das Pauliprinzip erzwingt
dann eine antiparallele Ausrichtung des H-nahen Bindungselektrons. Da dieses als σ-Elektron
s-Wellencharakter aufweist, kann es über die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung mit dem Kernspin
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des Protons wechselwirken. Diese Kopplungskette verursacht eine kleine Energiedifferenz zwi-
schen den beiden Spinzuständen des ESR-aktiven p-Elektrons. Auf diese Weise und auf Grund
seiner Delokalisierung erfährt das π-Elektron im Benzolradikal eine HFS-Wechselwirkung mit
allen 6 Protonen des Ringes. Man sagt, das Elektron habe eine nicht-verschwindende Spindichte
am Kernort der H-Atome (obwohl seine Aufenthaltsdichte Null ist). Durch passende Normie-
rung und Vergleich mit der HFS-Aufspaltung des isolierten H-Atoms lassen sich so Aussagen
über die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ESR-aktiven Elektrons an den einzelnen Atomen
des Moleküls treffen.

1.2.6 Landé-Faktor & g-Tensor

In Abschnitt 1.2.1 wurde der Landé-Faktor ge des Elektrons als skalarer Proportionalitätsfaktor
zwischen Spin und magnetischem Moment eingeführt

µ = ge
µB

h̄
· S . (70)

Der Wert ge ≈ 2 ist allerdings nur für freie (oder oft in guter Näherung quasifreie) Elektronen
gültig. In Kristallen ist ge oft sogar anisotrop und muss daher als Tensor g aufgefasst werden.
Nach Wahl einer Basis kann g dann als Matrix

g =





gxx gxy gxz
gyx gyy gyz
gzx gzy gzz



 (71)

dargestellt werden. Aus Symmetriegründen ist diese symmetrisch, also gij = gji. Diese Eigen-
schaft garantiert uns die Diagonalisierbarkeit von g. Es lässt sich also immer eine Orthonormal-
basis (d.h. ein rechtwinkliges Koordinatensystem) finden, sodass der g-Tensor die Form

g =





gxx 0 0
0 gyy 0
0 0 gzz



 (72)

annimmt. Die Richtungen dieser Basisvektoren werden in der Physik auch als Hauptachsen be-
zeichnet. Es ist eine physikalische Tatsache, dass obiger Tensor in vielen Fällen zudem eine axiale
Symmetrie aufweist, d.h. im Hauptachsensystem gilt gxx = gyy. Damit lässt sich der physikali-
sche Gehalt des g-Tensor durch nur zwei Zahlen

gq := gzz (73a)

g⊥ := gxx = gyy (73b)

ausdrücken. Die in Abschnitt 1.2.2 eingeführte Resonanzbedingung der ESR hängt nun von
ge = ge(θ, ϕ) ab, wobei θ und ϕ die Winkel zwischen angelegtem Magnetfeld B0 und der Sym-
metrieachse des Kristalls bezeichnen. Für die Experimente bedeutet dies, dass die Resonanzfre-
quenzen bzw. Feldstärken von der Orientierung der kristallinen Probe im statischen Magnetfeld
abhängt.
Sei also ez die Hauptachse des Kristalls zum Wert gq mit axialer Symmetrie bezüglich ex und

ey. In diesem Koordinatensystem beschreiben wir die Richtung von B0 in Kugelkoordinaten θ
und ϕ. Dann gilt für den Landé-Faktor

ge(θ, ϕ) =
√

g2xx sin
2 θ cos2 ϕ + g2yy sin

2 θ sin2 ϕ + g2zz cos2 θ (74)

gxx=gyy
=

√

g2⊥ sin2 θ + g2
q
cos2 θ . (75)

Durch geschicktes Drehen der Probe aus einer Lage mit ez ‖ B0 ⇔ θ = 0 ⇔ ge = gq in eine La-
ge mit ez ⊥ B0 ⇔ θ = π

2 ⇔ ge = g⊥ lässt sich mittels ESR also der g-Tensor ausmessen. Dieser
lässt sich dann, wie im Falle des Trägheitstensors in der Mechanik, als ein Rotationsellipsoid
darstellen.
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1.2.7 Spin-Austausch

Spin-Austausch ist ein Mechanismus, der in flüssigen ESR-Proben zu einer Spindiffusion zwi-
schen paramagnetischen Molekülen führt. Er beruht auf der direkten Spin-Spin-Wechselwirkung
zwischen zwei ESR-aktiven Elektronen verschiedener Moleküle. Diese Wechselwirkung ist nur
möglich, wenn sich die Orbitale beider Elektronen überlappen. In Flüssigkeiten geschieht dies
durch Kollisionen paramagnetischer Moleküle. Damit ist die Dynamik des Spin-Austauschs
durch zwei Faktoren bestimmt:

1. Die Häufigkeit der Kollision zweier Moleküle bestimmt die Rate mit der ein Spin-Austausch
möglich wird.

2. Wärend der Kollision bestimmt das Austauschintegral und die unitäre Dynamik der Quan-
tenmechanik den tatsächlichen Spinflip.

Wärend der erste Punkt in das Reich der Molekularkinetik fällt, ist der Zweite rein quantenme-
chanischer Natur. Letzere Wechselwirkung wird durch den Hamiltonian

HSpin-Spin = h̄JAB(r)SASB (76)

beschrieben, wobei JAB(r) das immer abstands- und manchmal auch orientierungsabhängige
Austauschintegral bezeichnet. Wegen JAB(r) → 0 für |r| → ∞ spielt dieser Hamiltonian nur
für Moleküle eine Rolle, die gerade kollidieren. Seine Eigenzustände sind, wie man durch Kopp-
lung der Drehimpulse leicht zeigen kann, der Singulettzustand |0, 0〉 = 1/

√
2 (|↑↓〉 − |↓↑〉) und

die drei Tripplettzustände |1, 0〉 = 1/
√
2 (|↑↓〉+ |↓↑〉), |1, 1〉 = |↑↑〉 und |1,−1〉 = |↓↓〉. Die

Moleküle befinden sich in einer Lösung natürlich nicht in einem der verschränkten Zustände
|0, 0〉 und |1, 0〉 sondern in einem der Produktzustände |↑↑〉, |↑↓〉, |↓↑〉 oder |↓↓〉. Die beiden
spinparallelen Zustände sind Eigenzustände des obigen Hamiltonians und damit stationär –
bei solch einer Kollision findet kein Spinflip statt. Die beiden antiparallelen Zustände erfahren
hingegen eine nicht-triviale Dynamik unter HSpin-Spin und werden ineinander umgewandelt.
Dieser Spinflip-Prozess kann geschrieben werden als

A(↑) + B(↓) ⇋ A(↓) + B(↑) . (77)

Die Reaktionsrate lässt sich dann schreiben als ωe = Ke ·CACB mit den Konzentrationen CA und
CB und der Ratenkonstante Ke. Für monomolekulare Proben (A = B) hat man den Zusammen-
hang

ωe = Ke · C (78)

mit der Konzentration C. Die Ratenkonstante Ke enthält Informationen über den quantenme-
chanischen Teil des Spin-Austausches über die sog. mittlere Effizienz einer Kollision p, hängt aber
auch von der molekularkinetischen Diffusionsratenkonstante KD ab. Hierbei gilt

Ke = pKD (79)

mit p = p(J, τc) wobei J das Austauschintegral und τc die mittlere Kollisionsdauer bezeichnen.
Daher ist es erstrebenswert Ke mittels ESR-Experimenten an flüssigen Proben zu bestimmen.
Dies ist möglich, denn der Spin-Austausch durch Kollision reduziert die Lebensdauer der Spin-
Zustände einzelner Moleküle. Mit der Energie-Zeit-Unschärfe ∆E∆t ∼ h̄ führt dies auf eine
endliche Breite der ESR-Resonanzen. Im Speziellen hat der Spin-Austausch auf Spektren mit
mehreren durch die Energie (als Kreisfrequenz) ∆ω getrennten Linien folgenden Einfluss:

1. Für langsamen Spin-Austausch (ωe < ∆ω) verbreitert und verschiebt dieser die Resonanzen.

2. Für mittleren Spin-Austausch (ωe ≈ ∆ω) vereinigt dieser die Resonanzen.
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3. Für schnellen Spin-Austausch (ωe > ∆ω) verschmälert dieser die vereinigten Resonanzen.

Diese Effekte sind in Abb. 26 veranschaulicht. Bedenkt man, dass sich ωe durch Ändern der Kon-
zentration variieren lässt, lässt sich das Verschwinden der HFS (zwei scharfe Peaks in Abb. 26
(a)) durch Erhöhen der Konzentration gezielt herbeiführen (Abb. 26 (j)).

Abbildung 26 : Abhängigkeit des ESR-Spektrums
von der Spinaustauschrate Ke · C, aus [7]. Hier ist
ein System mit zwei HFS-Resonanzen dargestellt.
Von (a) nach (j) nimmt Ke · C zu, was z.B. durch
Erhöhen der Konzentration C der ESR-aktiven Sub-
stanz in der Lösung erreicht werden kann. Ist a die
HFS-Aufspaltung (als Mikrowellenfrequenz), so fin-
det man für Ke · C < a zwei getrennte Linien (a), für
Ke · C ≈ a verschmelzen beide zu einer breiten Re-
sonanz (f) um sich für Ke · C > a zu einer schmalen
Resonanz zwischen den beiden Ursprünglichen zu
verjüngen (j).

Besteht das Spektrum nur aus zwei Linien mit Abstand ∆ω, wie in Abb. 26 dargestellt, lassen
sich beide Resonanzen durch die lorentzartige Funktion

I(ω) =
∆ω2

ωe
· I0

ω2 + (ω2−∆ω2/4)2

ω2
e

(80)

in Abhängigkeit von der Mikrowellenkreisfrequenz ω und der Austauschrate ωe = Ke · C dar-
stellen. Offensichtlich lässt sich bei bekannter Konzentration aus einem ESR-Spektrum durch
Anfitten obiger Funktion die Ratenkonstante Ke bestimmen. Man findet zudem, dass im Bereich
langsamen Spin-Austausches die FWHM ∆B1/2 der Resonanzen linear von der Konzentration
abhängt

[∆B1/2(C)− ∆B1/2(C = 0)] ∝ Ke · C . (81)

Für das obige Modell zweier Resonanzen findet man die explizite Form

Ke · C = − geµB

h̄

1
1− ϕ

· [∆B1/2(C)− ∆B1/2(C = 0)] (82)

mit dem statistischen Gewicht der untersuchten Resonanz ϕ. Letzteres ergibt sich bei HFS-
Resonanzen als Verhältnis der Zahl der mi-Konfigurationen, die zur betrachteten Resonanz bei-
tragen, zur Zahl aller möglichen Konfigurationen.
Da wir üblicherweise differentielle ESR-Spektren aufnehmen (d.h. wir erhalten die Ableitung

der Absorptionskurven) ist es von Vorteil die FWHM ∆B1/2 in den Abstand ∆Bs zwischen
den Wendepunkten der Kurve umzurechnen (dies sind einfach die Peaks im differentiellen

Spektrum). Für Lorentzkurven gilt ∆B1/2 =
√
3
2 ∆Bs. Damit ergibt sich schließlich

Ke · C = −
√
3
2

· geµB

h̄

1
1− ϕ

· [∆Bs(C)− ∆Bs(C = 0)] . (83)

Trägt man also die Breite einer HFS-Resonanz gegen die Konzentration auf, lässt sich sich bei
bekanntem ge-Faktor und statistischem Gewicht ϕ aus der Steigung die Ratenkonstante Ke ab-
lesen.
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1.3 Experimenteller Aufbau und Bauteile eines ESR-Spektrometers

Im folgenden Abschnitt sollen zentrale technische Bestandteile der verwendeten ESR-Spektrometer
vorgestellt werden. Einige Bauteile der Mikrowellentechnik – wie das Klystron – wurden schon
in Abschnitt 1.1 besprochen und werden hier nichtmehr aufgeführt. Der detailierte Aufbau der
beiden ESR-Spektrometer wird zu Beginn der Abschnitte 2.2 und 2.3 erläutert.

1.3.1 Magisches T

Das Magische T ist ein Mikrowellenbauteil mit vier Ports, d.h. Ein- bzw. Ausgängen. Eine Sche-
mazeichnung ist in Abb. 27 (links) dargestellt. Im Inneren des Aufbaus befinden sich i.d.R.
weitere Strukturen die der Anpassung dienen. Hier seien spezielle Iriden und leitende Stifte
erwähnt, die zu einer simultanen Anpassung aller vier Hohlleiter benutzt werden. Letztere sind
in Abb. 27 mit 1− 4 durchnummeriert und besitzen folgende Eigenschaften:

• Ein auf Port 3 ankommendes Signal wird 1 : 1 auf die Ports 1 und 2 aufgeteilt. Die auslau-
fenden Wellen sind hierbei in Phase mit der Einlaufenden.

• Ein auf Port 4 ankommendes Signal wird 1 : 1 auf die Ports 1 und 2 aufgeteilt. Die auslau-
fenden Wellen sind hierbei um π phasenverschoben zur einlaufenden Welle.

• Auf den Ports 1 und 2 ankommende Signale werden bei Anpassung 1 : 1 auf die Ports
3 und 4 aufgeteilt. Dabei tritt auf Port 3 die Summe und auf Port 4 die Differenz beider
Signale aus.

• Die Port-Paare 1 und 2 sowie 3 und 4 sind bei Anpassung aller vier Ports voneinander
entkoppelt. Dies ist speziell für das Paar 1 und 2 überraschend – daher die Bezeichnung
“magisches” T.

Abbildung 27 : Links: Schemazeichnung eines Magischen T, aus [8]. Durch passende interne Strukturen (nicht abge-
bildet) können alle Kanäle gleichzeitig angepasst werden. Zur Anpassung werden speziell positionierte Iriden sowie
leitfähige Stifte verwendet. Rechts:Verwendung des Magischen T im Zusammenhang mit einem ESR-Aufbau, aus [6].
Die Leistung vom Klystron wird zur einen Hälfte in den Wellensumpf und zur Anderen in den Resonator geleitet.
Die Wellenleiter vom Klystron und zum Detektor sind durch die Anpassung und Geometrie des Aufbaus vollständig
entkoppelt. Das Signal aus der Cavity wird bei Anpassung 1 : 1 zwischen Detektor und Klystron aufgeteilt. Ein Isolator
vor dem Klystron verhindert einen Einfluss dieses Signals auf die Mikrowellenquelle.

Für unsere ESR-Spektrometer stellt das Magische T eine zentrale Komponente dar. Dabei
wird Port 1, wie in Abb. 27 (rechts) dargestellt, mit einem Wellensumpf angepasst. Das Klystron
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liefert das Mikrowellensignal über Port 3. Wie oben erläutert wird dann die Hälfte der Mi-
krowellenleistung über Port 2 in den dort angeschlossenen Resonator eingekoppelt; die andere
Hälfte wird vom Wellensumpf absorbiert. Das durch die ESR modifizierte Signal aus der Cavity
erreicht das Magische T über Port 2. Wegen der Anpassung von Port 1 teilt sich die Signalleis-
tung 1 : 1 auf die Ports 3 und 4 auf. Wärend an Port 4 der Mikrowellendetektor angeschlossen
ist, wird das über Port 3 zum Klystron transmittierte Signal durch den vorgeschalteten Isolator
absorbiert. Die erwähnte Entkopplung von Port 3 und 4 verhindert eine Störung des Detektors
durch Mikrowellen, die noch keinen Probenkontakt hatten.
Zum Abschluss wollen wir noch auf eine konstruktionsbedingte Unzulänglichkeit hinweisen.

Bei jedem Durchlauf eines Signals durch das Magische T reduziert sich (jedenfalls bei unserer
Beschaltung) die Leistung um die Hälfte. In unserem Fall gilt dies sowohl für die vom Klystron
erzeugte Primärleistung als auch für die zu messende Signalleistung.

1.3.2 Resonator

Der Resonator (auch Cavity genannt) ist das Herzstück des ESR-Spektrometers. In ihm koppelt
das oszillierende Mikrowellenfeld an die magnetischen Momente in der Probe und verliert nahe
einer Resonanz Energie. Diese Energie wird in der Probe dissipiert und der Resonatormode
entzogen; die wiederum koppelt die Energie aus dem speisenden Wellenleiter aus. Ziel des
Resonatordesigns sind die folgenden Punkte:

• Das Magnetfeld B1 der Mode muss am Ort der Probe orthogonal zu B0 sein. Dies ergibt
sich aus den Blochgleichungen bzw. der quantenmechanischen Behandlung des Problems.

• Die Probe muss am Ort maximaler B1-Amplitude angebracht werden um ein möglichst
gutes Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu erhalten.

• Am Ort der Probe sollte das elektrische Feld möglichst minimal sein, da anderenfalls
dielektrische Polarisation in der Probe zu unerwünschter Dissipation führt, die nicht auf
die Elektronenspinresonanz zurückzuführen ist.

Ein verbreitetes Design (das auch in unseren Versuchen Anwendung findet) ist das eines recht-
eckigen Resonators wie er in Abb. 28 dargestellt ist.

Abbildung 28 : Links: Stromverteilung im Resonatormantel (J) und magnetische Feldverteilung im Inneren der Ca-
vity (H) für einen rechteckigen TE102-Resonator, aus [6]. Rechts:Der selbe TE102-Resonator von oben mit mittig ein-
geführtem Probenstab, aus [6]. Offensichtlich befindet sich die Probe aus Symmetriegründen an einer Stelle großer
B-Feldamplitude. In dieser Darstellung würde das Feld B0 senkrecht zur Zeichenebene stehen.
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Im Gegensatz zum Hohlleiter sind die Moden nun durch 3 ganze Zahlen charakterisiert. Die
Resonanzfrequenz ist auf Grund der Randbedingungen für das E-Feld gegeben durch

ω0 = ck = c
2π

λ
= cπ

√

m2

a2
+

m2

b2
+

m2

c2
(84)

mit der (Vakuum-)Lichtgeschwindigkeit c, den Abmessungen a, b, c (siehe Abb. 28) und den zu-
gehörigen Modennummern m, n, p ∈ N0. Wir verwenden Resonatoren die mit der TE102-Mode
betrieben werden, d.h. m = 1, n = 0 und p = 2. Diese geben die Anzahl der B1-Feldknoten in
den entsprechenden Richtungen an. Man betrachte hierzu die Feldverteilung in Abb. 28 (links).
Die Probe wird wie in Abb. 28 (rechts) dargestellt in den Resonator eingeführt und erfüllt offen-
sichtlich alle drei oben erwähnten Anforderungen, wenn der Resonator so montiert wird, dass
das B0-Feld orthogonal zur Zeichenebene liegt.

1.3.3 Effektmodulation

Wie im nächsten Abschnitt zum Lock-In-Verstärker erläutert wird, ist eine direkte Messung
der Mikrowellenabschwächung bei Erfüllung der Resonanzbedingung (49), auf Grund eines
schlechten Signal-zu-Rausch-Verhältnisses, unmöglich. Um diesem Problem zu begegnen wird
das Prinzip der Effektmodulation eingesetzt, welches, in Kombination mit dem unten beschrie-
benen Lock-In-Verstärker, eine drastische Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses er-
laubt.

Abbildung 29 : Links:Absorptionskurve einer ESR-Resonanz, aus [8]. Eingezeichnet sind die durch Magnetfeldmo-
dulation (vertikale Signale) erzeugten Mikrowellenintensitätsschwankungen (horizontale Signale). Letztere werden fre-
quenzselektiv mittels Lock-In-Verstärker verstärkt. Rechts:Zustandekommen der Primärdaten eines ESR-Scans, aus [9].
Der Lock-In-Verstärker gibt die Intensitätsamplitude ∆I aus, da er auf dessen Trägerfrequenz “gelocked” ist. Damit ist
das gemessene Signal aber proportional zu ∆I

∆H ≈ dI
dH , also der Ableitung der Absorptionskurve.

Anstatt das Magnetfeld B0 in z-Richtung linear durchzufahren, wird diesem mittels zusätzli-
cher Modulationsspulen im Resonator eine mit typ. 100 kHz schwingende Frequenzkomponente
aufmoduliert. Man erhält also insgesamt als Magnetfeld in z-Richtung

B0(t) = Bstatisch
0 + ∆B0 ·

(
t

t0
− 1

2

)

+
1
2
Bm · sin(ωmt) (85)

Seite 34 von 86



1 Grundlagen V24: Elektronenspinresonanz

wobei ein Bereich ∆B0 im Zeitfenster t ∈ [0, t0] ausgemessen wird. Dabei ist die Modulationsfre-
quenz ωm schell im Vergleich zur linearen Änderung des Magnetfeldes und die Modulationsam-
plitude Bm klein im Vergleich zur typischen Breite der Resonanzen. Tastet das Magnetfeld eine
Resonanz ab, so ergibt sich das in Abb. 29 (links) dargestellte Bild. Durch die Modulation des
Magnetfeldes wird auch die absorbierte Mikrowellenleistung (in Abb. 29 mit Y(H) bezeichnet)
moduliert. Da wir nur den gewünschten Effekt frequenzmoduliert haben spricht man auch von
Effektmodulation; Störungen die nicht auf die ESR-Absorption der Mikrowellen zurückzuführen
sind bleiben unmoduliert. Diese Modulation ist die Basis für eine Filterung und Verstärkung
des Signals mit einem Lock-In-Verstärker. Des Weiteren ist sie die Ursache dafür, dass die vom
Lock-In-Verstärker ausgegebene Spannung, wie in Abb. 29 (rechts) dargestellt, der Ableitung
der Absorptionskurve proportional ist. Um die Absorptionskurve selbst zu erhalten muss eine
(numerische oder elektronische) Integration durchgeführt werden. Allerdings lassen sich die
Abstände und Breiten der Absorptionskurven anhand ihrer Ableitung präziser ablesen. Diese
technische Kuriosität erweist sich daher als vorteilhaft.

1.3.4 Lock-In-Verstärker

Der Lock-In-Verstärker ist ein zentraler Bestandteil der verwendeten ESR-Spektrometer. Die
in der Cavity gemessenen Mikrowellenleistungen bzw. -amplituden werden bei Resonanz ab-
geschwächt. Diese relevante Modulation des Leistungspegels ist aber klein im Vergleich zum
Leistungspegel selbst und unvermeidlichen Störungen des selbigen. Würde man in einem nai-
ven Ansatz das gemessene Mikrowellensignal einfach verstärken, wäre das Signal-zu-Rausch-
Verhältnis so schlecht, dass eine Extraktion der relevanten Modulation unmöglich wäre. An
dieser Stelle schafft der Lock-In-Verstärker (auch Trägerfrequenzverstärker) Abhilfe. Es handelt sich
um einen frequenz- und phasenenselektiven Verstärker, also letztlich um einen schmalbandin-
gen Bandpassfilter, der nur Signale in einem schmalen Frequenzband und mit definierter Pha-
senlage optimal verstärkt und alle anderen Frequenzkomponenten unterdrückt.

Abbildung 30 : Funktionsdiagramm eines Lock-In-Verstärkers, aus [10]. Das Messsignal wird mit dem Referenzsignal
multipliziert und anschließend mittels Tiefpassfilter zu einem DC-Signal gewandelt. Letzteres ist proportional zur Am-
plitude der Fourierkomponente mit der Referenzfrequenz im Messignal. Dies resultiert in einer drastischen Erhöhung
des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses.

Wir erläutern die Funktionsweise eines Lock-In-Verstärkers anhand des in Abb. 30 dargestell-
ten Funktionsdiagramms und einigen einfachen Annahmen. Das Referenzsignal (In unserem
Fall: Das Signal der Magnetfeldmodulation) sei durch

Ur(t) = Vr · cos(ωt+ ϕ) (86)

gegeben. Durch die Magnetfeldmodulation schwingt die gemessene Mikrowellenleistung mit
der selben Frequenz ω, also

S(t) = Es cos(ωt+ ϕs) . (87)
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Siehe hierzu auch Abb. 29 (links). Die physikalisch relevante Größe ist Es, da diese Ampli-
tude ein Maß für die mittlere Steigung der Absorptionskurve der Probe bei der eingestellten
(mittleren) Magnetfeldstärke ist (siehe Abb. 29 (rechts)). An dieser Stelle ignorieren wir die Pha-
senverschiebung des Referenzsignals in Abb. 30 und erhalten am Ausgang des Multiplizierers

S(t) ·Ur(t) = EsVr cos(ωt+ ϕ) cos(ωt+ ϕs) =
1
2
EsVr [cos(2ωt+ ϕ + ϕs) + cos(ϕ − ϕs)] . (88)

Der Tiefpassfilter lässt nur den Gleichspannungsanteil passieren, d.h. wir erhalten als Ausgangs-
signal

UOUT =
1
2
EsVr cos(ϕ − ϕs) ∝ Es . (89)

Alle Störungen, die nicht mit Frequenz ω schwingen, werden also herausgefiltert. Man erkennt
zudem, dass das Ausgangssignal von der Phasenlage zwischen Messignal und Referenzsignal
abhängt. Um ein maximales Ausgangssignal zu erhalten, lässt sich mit dem Phasenverschieber
in Abb. 30 die Bedingung ϕ − ϕs = 2πn, n ∈ N0, erfüllen. Dann ist also UOUT = 1

2EsVr.
Die Problematik der manuellen Phasenanpassung lässt sich geschickt umgehen, indem man
einen zweiten Lock-In-Verstärker parallel zum ersten mit dem selben Messignal betreibt, dessen
Referenzsignal aber fest um ∆ϕ = π

2 verschiebt. Sein Ausgangssignal ist dann

ŨOUT =
1
2
EsVr sin(ϕ − ϕs) (90)

und man via

U∗
OUT =

√

U2
OUT + Ũ2

OUT =
1
2
EsVr ∝ Es (91)

immer ein optimales zu Es proportionales Ausgangssignal, ohne sich um eine Phasenanpas-
sung kümmern zu müssen. Auf diese Weise filtern und verstärken unsere ESR-Aufbauten das
Mikrowellensignal leider nicht. Wir müssen daher die Phasenanpassung manuell vornehmen. In
unserem Fall ist Es ∝ ∆I ∝ dI

dH wenn die Modulationsamplitude ∆H des Magnetfeldes konstant
gehalten wird (Abb. 29 (rechts)).

1.3.5 Automatic Frequency Control (AFC)

Die ESR beruht auf der Kenntnis der (variablen) Magnetfeldstärke in der Probenkammer (Re-
sonator, Cavity) sowie der (statischen) Frequenz der Mikrowellen (i.e. des Klystrons). Letztere
ist aber aus technischen Gründen sowohl fluktuierenden Störungen (z.B. Schwankungen in der
Spannungsversorgung) als auch Drifteffekten (z.B. durch Erwärmung) unterworfen. Um die auf-
genommenen Daten möglichst fehlerfrei auswerten zu können, ist aber eine stabile, bekannte
Mikrowellenfrequenz nötig. Des Weiteren hängt die in den Resonator eingekoppelte Mikrowel-
lenleistung stark von der Frequenz ab (siehe Abb. 31). Auch in dieser Hinsicht ist es notwendig
die Frequenz stabil bei der Resonanzfrequenz der Cavity zu halten – und zwar möglichst bei
einem Leistungsmaximum des Klystrons.
Die Automatic Frequency Control (AFC) ist ein Regelkreis, der durch Analyse der am De-

tektor nach der Cavity ankommenden Mikrowellenleistung und durch Variation der Reflektor-
spannung (und damit der Klystronfrequenz) die Resonanz zwischen Mikrowellen und Cavity
aufrechterhält. Zu diesem Zweck wird die Reflektorspannung mit ∼ 13 kHz sinusmoduliert
(siehe Abb. 32). Die AFC misst nun die Leistund, die am Detektor nach der Cavity gemessen
wird. Diese oszilliert wegen der Modulation der Reflektorspannung (also der Frequenz) sowie
der schmalbandingen Leistungseinkopplung in den Resonator ebenfalls. Schwingt das Klystron
nahe der Resonatorfrequenz – befindet man sich also nahe dem Mimimum des Resonatordips
in Abb. 31 – so findet man im Leistungssignal zwei Frequenzkomponenten, siehe Abb. 32. Die
Frequenzkomponente mit 13 kHz weist auf einen Frequenzfehler hin, wärend eine Leistungsos-
zillation mit der doppelten Frequenz 26 kHz kennzeichnend für das Dip-Minimum ist. Durch
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Abbildung 31 : Abhängig von der Reflektorspannung UR ändert sich Leistung und Frequenz des Klystrons. Ist die
Cavity in Resonanz mit der Klystronfrequenz, koppelt sie Leistung aus dem Hohlleiter aus. Dies macht sich als Dip in
der Klystronmode bemerkbar. Ziel der AFC ist es, die Frequenz stabil auf der Resonanzfrequenz der Cavity zu halten,
und dies möglichst bei einem Leistungsmaximum (c). Im Fall (b) und (a) würde weniger bzw. überhaupt keine Leistung
in die Cavity gelangen, aus [6].

Herausfiltern der doppelten Frequenz erhält man also ein Signal, dessen Amplitude im Reso-
nanzfall verschwindet und sehr empfindlich auf jede Abweichung von selbigem reagiert. Dieses
Signal wird anschließend benutzt, um den Offset der Reflektorspannung nachzujustieren. Im
Fall der in Abb. 32 (a) dargestellt ist (hohe Amplitude der 13 kHz-Komponente) würde die AFC
die Reflektorspannung absenken bis im Fall (c) die Amplitude der 13 kHz-Komponente auf Null
zurückgegangen ist.

Abbildung 32 : Die Modulation der Reflektorspan-
nung UR (vertikale Kurven) führt zu einer Modulati-
on der Mikrowellenleistung. Letzere beinhaltet Kom-
ponenten der selben (a) und doppelten (c) Frequenz
(horizontale Kurven), abhängig von der Lage der Re-
flektorspannung relativ zumMinimum. Das betrach-
tete Minimum entspricht dem Resonanzdip in Abb.
31 (c). Ziel der AFC ist es, die Frequenzdrift des
Klystrons zu kompensieren. Erstrebenswert ist hier
Fall (c) – Klystron und Cavity sind in Resonanz. Die
Fälle (a), (b) und (d) führen zu mehr oder weniger
starken automatischen Anpassungen der Reflektor-
spannung, aus [6].
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2 Auswertung

2.1 Experimente zur Mikrowellentechnik

2.1.1 Kennlinie der Detektordiode & Kalibrierkurve des Foliendämpfers

Versuchsaufbau Der Aufbau für die Vermessung der Detektordiode und des Foliendämpfers
ist in Abb. 33 dargestellt. Die Reflektorspannung des Klystrons wird mit 1 kHz rechteckmodu-
liert um eine Anzeige des Leistungspegels mit dem SWR-Meter zu ermöglichen. Der Winkel-
dämpfer wird mit zwei Hornstrahlern aufgebaut, von denen einer mittels Drehkupplung um
seine Längsachse rotiert werden kann. Stimmen die an den Hörnern angeschlossenen (rechte-
ckigen) Hohlleiterprofile überein, wird die gesamte Mikrowellenstrahlung transmittiert. Stehen
die Hohlleiterprofile senkrecht zueinander, kann der zweite Hornstrahler die vom ersten gesen-
dete Mikrowellenstrahlung nicht einkoppeln. Das Signal wird dann fast vollständig gedämpft.
Bei einem Winkel von 45 ◦ zwischen den Hornstrahlern wird gerade die Hälfte der Leistung
transmittiert; dies entspricht gerade einer Dämpfung von 3dB.

Abbildung 33 : Versuchsaufbau zur Ausmessung der
Detektorkennlinie sowie der Aufnahme der Kalibrier-
kurve des Foliendämpfers, aus [3].

Versuchsdurchführung Wir benutzen die 3 dB Dämpfung des Winkeldämpfers als Referenz für
die Ausmessung der Kennlinie der Detektordiode und der Kalibrierkurve des Foliendämpfers.
Zu diesem Zweck stellen wir den Winkeldämpfer auf 45 ◦ und lesen den Leistungspegel am
SWR-Meter ab. Danach stellen wir den den Winkeldämpfer auf 0 ◦ und benutzen den Folien-
dämpfer um den selben Pegel wie zuvor einzustellen. Wir notieren die Eintauchtiefe der Folie
und stellen den Winkeldämpfer erneut auf 45 ◦ um weitere 3 dB Dämpfung zu addieren. Diese
Prozedur wird bis zu einer Dämpfung von ∼ 57dB wiederholt.

Kennlinie der Detektordiode Für die Kennlinie der Detektordiode tragen wir die mit dem
SWR-Meter gemessene Dämpfung L gegen die tatsächliche Dämpfung L∗ auf. Letztere ergibt
sich als ganzzahliges Vielfaches von 3dB, da die Gesamtdämpfung in jedem Messzyklus mittels
Winkeldämpfer um genau diesen Betrag erhöht wurde. Die Messwerte sind in Abb. 34 darge-
stellt. Wir fitten für 20 dB ≤ L∗ ≤ 60dB eine Gerade

Fa,b (L
∗) = a · L∗ + b

an die Messwerte und erhalten die Parameter a = 0.959982 und b = 2.01841. Anschließend
tragen wir in Abb. 34 die relative Abweichung

δ =
L (L∗)−Fa,b (L

∗)
Fa,b (L∗)

(92)

in Balkendarstellung auf. Ein Spline durch die Messpunkte soll deren Verlauf hervorheben. Aus
dem Diagramm lassen sich folgende Schlüsse ziehen:

Seite 38 von 86



2 Auswertung V24: Elektronenspinresonanz

0

10

20

30

40

50

60

0 10 20 30 40 50 60
-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

G
em

es
se

n
e

D
äm

p
fu

n
g
L
[d
B
]

R
el

at
iv

e
A

bw
ei

ch
u
n
g

δ
[1
]

Tatsächliche Dämpfung L∗ [dB]

Gemessene Dämpfung
Linearer Fit Fa,b

Spline
Relative Abweichung zu Fa,b

Abbildung 34 : Die mit dem SWR-Meter gemessene Dämpfung (bezogen auf einen beliebigen, festen Leistungspe-
gel) aufgetragen gegen die tatsächliche Dämpfung in 3 dB-Schritten. Der lineare Fit wurde mit den Messpunkten ab
20dB erstellt und soll die Abweichung vom linearen Verhalten der Detektordiode für niedrige Dämpfungen (d.h. ho-
he Leistungen) hervorheben. Die relative Abweichung der Messwerte vom linearen Fit wird mittels Balkenauftragung
dargestellt.

• Für große Dämpfungen L & 20dB (i.e. geringe Leistungen) verhält sich die Diode linear,
es ist also näherungsweise L ∝ L∗. Dies folgt zum einen aus a = 0.959982 ≈ 1 und
zum anderen aus den geringen relativen Abweichungen des Fits Fa,b für den genannten
Dämpfungsbereich.

• Der lineare Fit Fa,b ergibt keine Ursprungsgerade, denn b = 2.01841 ≈ 2 6= 0. Dieser
Offset lässt sich durch die am SWR-Meter fest eingestellte Verstärkung erklären. Da die
angezeigte Dämpfung nach Gl. (30) immer auf einen (festen) Referenzpegel bezogen wird,
hätte dieser zu Beginn der Versuche eingestellt werden müssen. Eine solche Kalibrierung
wurde nicht durchgeführt.

• Für kleine Dämpfungen L . 20dB (i.e. große Leistungen) weicht die Detektordiode zu-
nehmend vom linearen Verhalten ab (d.h. die Detektorspannung ist nichtmehr propor-
tional zum Amplitudenquadrat an der Antenne). Dies ist mit bloßem Auge der Abbildung
zu entnehmen. Die anwachsenden Abweichungsbalken verdeutlichen diese Abkehr vom
gewünschten Verhalten.

Eine Erklärung für die Abweichung vom quadratischen Verhalten der Diode liefert die Di-
odengleichung, auch als Shockley-Gleichung bekannt

ID = IS

(

e
UF
UM − 1

)

(93)

mit dem Diodenstrom ID, dem Sättigungsstrom IS, der Anoden-Kathoden-Spannung UF sowie
der temperatur- und materialabhängigen Konstante UM. Nehmen wir an, das an der Antenne
im Hohlleiter anliegende elektrische Feld E(t) = E0 · sin(ωt) induziere in der Antenne eine
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Spannung UF(t) = U0 · sin(ωt+ ϕ). Für kleine Feldstärken E0 und damit kleine Spannungen
U0 ≪ UM können wir Gleichung (93) in Potenzen von UF/UM entwickeln und erhalten

ID = IS

(

1+
UF

UM
+

1
2
·
(

UF

UM

)2

+ · · · − 1

)

≈ IS

(

UF

UM
+

1
2
·
(

UF

UM

)2
)

. (94)

Setzen wir UF(t) = U0 · sin(ωt+ ϕ) ein und mitteln über die Zeit ( f = ω/2π liegt im GHz-
Bereich!), erhalten wir schließlich

〈ID〉t = IS

(〈
UF

UM

〉

t

+
1
2
·
〈(

UF

UM

)2
)〉

t

=
IS
4
·
(

U0

UM

)2

∝ E2
0 ∝ P . (95)

Damit ist der Diodenstrom und auch die am SWR-Meter gemessene (effektive) Spannung für
kleine Feldstärken proportional zum Amplitudenquadrat des elektrischen Feldes. Dieser Bereich
wird daher als quadratischer Messbereich der Detektordiode bezeichnet. Für größere Feldstärken
bzw. Leistungen kann die Taylorreihe nicht mehr in zweiter Ordnung abgebrochen werden
und obige Proportionalität wird ungültig. Dies ist die Ursache für die in Abb. 34 beobachtbare
Abweichung vom linearen Verlauf.
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Abbildung 35 : Die tatsächliche Dämpfung L∗ aufgetragen gegen die Eintauchtiefe d der Folie des Foliendämpfers. Die
Kalibrierkurve ist offensichtlich hochgradig nichtlinear. Die relative Abweichung der Messwerte von den Fitfunktionen
wird mittels Balkenauftragung dargestellt. Die Balken wurden für die beiden Vergleichsfunktionen der Übersichtlichkeit
halber etwas verschoben.

Kalibrierkurve des Foliendetektors Die Kalibrierkurve des Foliendämpfers ergibt sich als Auf-
tragung der tatsächlichen Dämpfung L∗ (berechnet wie zuvor als Vielfaches von 3dB) über der
mittels Mikrometerschraube abgelesenen Eintauchtiefe der leitenden Folie in den Hohlleiter.
Die durch das Einbringen der Folie hervorgerufenen Feldverteilungen sind natürlich geome-
trieabhängig und vermutlich analytisch nicht exakt zu berechnen. Wir verzichten daher auf ein
theoretisches Modell des beobachteten Verlaufes im Rahmen der Elektrodynamik und beschränken
uns auf phänomenologische Beschreibungen der Kennlinienverläufe.
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In Abb. 35 sind die Messpunkte zusammen mit zwei verschiedenen Fitkurven dargestellt. Die
Balken stellen wieder die relative Abweichung der gemessenen Daten vom entsprechenden Fit
dar. Wir wählen dabei die folgenden Fitfunktionen:

• Da nach Gleichung (15) die vorliegende TE10-Mode einen sinusförmigen Feldverlauf quer
zum Hohlleiter besitzt, wählen wir eine Fitfunktion der Form

FA,B(d) = A · sin(B · d) (96)

und gnuplot liefert die Parameter A = 58.1271 und B = 0.203392.

• Die Daten besitzen offensichtlich den typischen Verlauf logistischen Wachstums. Daher
setzen wir eine Fitfunktion vom Typ

Fa,b,c(d) =
a

1+ c · exp(−b · d) (97)

an und erhalten die Parameter a = 58.211, b = 0.975302 und c = 44.386.

Betrachten wir die relativen Abweichungen in Abb. 35, so zeigt die logistische Fitfunktion fast
überall eine bessere Übereinstimmung mit den Messwerten als die Trigonometrische. Nur für
kleine Eintauchtiefen d . 1.5mm approximiert Letztere die Messwerte besser. Für Dämpfungen
L∗ & 20dB empfiehlt es sich die logistische Funktion mit obigen Parametern als Kalibrierkurve
zu verwenden.

2.1.2 Charakterisierung der Klystronmoden

Versuchsaufbau Der Versuchsaufbau ist in Abb. 36 schematisch dargestellt. Das Klystron wird
mit einer 50Hz sinusmodulierten Reflektorspannung betrieben, die zudem als x-Spannung am
Oszilloskop anliegt. Die y-Spannung des Oszilloskops stammt von der Detektordiode und ist
daher ein Maß für die Leistung bzw. das Amplitudenquadrat der Klystronmode. Der Frequenz-
messer (i.e. ein justierbarer Resonator) erlaubt in Kombination mit dem Oszilloskop die Fre-
quenzmessung in Abhängigkeit von der Reflektorspannung.

Abbildung 36 : Versuchsaufbau zur Ausmessung der
Klystronmoden mit dem Oszilloskop, aus [3].

Versuchsdurchführung Mit dem Regler für den Spannungsoffset der Reflektorspannung am
Speisegerät werden die drei höchsten (d.h. leistungsstärksten) Moden nacheinander eingestellt,
sodass jeweils eine Mode auf dem Oszillatorschirm zu beobachten ist.
Wir nehmen für jede Mode ca. 7 Messpunkte auf. Hierfür notieren wir die zugehörige absolute

Reflektorspannung, indem wir den Spannungsoffset am Speisegerät ablesen und beachten, dass
das am Oszilloskop beobachtbare x-Signal eine Peak-to-Peak-Spannung von 2 ·

√
2 · 30V ≈ 85V

repräsentiert. Die Summe aus Spannungsoffset und Modulationsspannung ergibt die absolu-
te Reflektorspannung. Des weiteren lesen wir die y-Spannung (d.h. die Detektorspannung) ab.
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Diese ist direkt proportional zur gemessenen Leistung. Außerdem stellen wir für jeden Mess-
punkt den Resonator des Frequenzmessers so ein, dass der “Dip” in der Leistungskurve an der
entsprechenden x-Position zu liegen kommt. Damit lässt sich die Frequenz der Klystronmode
bei der entsprechenden Reflektorspannung am Resonator ablesen.

Auswertung Die gemessenen Sondenspannungen (i.e. Leistungen) und Frequenzen der drei
Klystronmoden A,B und C sind in Abb. 37 gegen die Reflektorspannung aufgetragen. Der
Übersichtlichkeit halber wurden die Punkte durch Splines verbunden. Diese stellen keinen Fit
basierend auf einer theoretischen Beschreibung der physikalischen Mechanismen dar.
Wir wollen nun die elektronische Bandbreite ∆ f für die einzelnen Moden bestimmen. Diese

beschreibt die Frequenzspanne zwischen den Reflektorspannungen, für welche die Klystron-
leistung auf die Hälfte des Maximalwertes abgefallen ist. Die Reflektorspannungsdifferenz zwi-
schen diesen beiden Punkten sei im Folgenden mit ∆UR bezeichnet. Diese Zusammenhänge
sind grafisch in Abb. 38 exemplarisch für Mode A dargestellt.
Man definiert noch die Abstimmempfindlichkeit als Quotient beider Differenzen, d.h.

A :=
∆ f

∆UR
.

Diese ist ein Maß für die Präzision, mit der eine gewünschte Frequenz über Variation der Reflek-
torspannung (elektronische Anpassung) eingestellt werden kann. Je kleiner A, desto langsamer
ändert sich die Frequenz mit der Reflektorspannung.

Mode Spannungsdiff. ∆UR El. Bandbreite ∆ f Abstimmempfindlichkeit A

[V] [MHz] [MHz/V]
A 28.0 72.0 2.6
B 20.3 90.0 4.4
C 13.9 100.0 7.2

Tabelle 1 : Messwerte für die elektronische Bandbreite ∆ f und die Abstimmempfindlichkeit A. Die Werte wurden
grafisch abgelesen, wie in Abb. 38 exemplarisch für Mode A dargestellt.

Wir benutzen die Konstruktion aus Abb. 38 für alle drei Moden um ∆ f und ∆UR zu bestim-
men. Die Ergebnisse sind zusammen mit der Abstimmempfindlichkeit A in Tabelle 1 gelistet.
Es ist offensichtlich, dass für die Modenfolge A,B,C ∆R ab- und ∆ f zunimmmt. Die Abnahme
von ∆R korreliert mit den schmäler werdenden Leistungskurven der Moden wärend die Zu-
nahme von ∆ f mit der Zunahme der Steigung im Frequenzdiagramm zusammenhängt. Beide
Tendenzen führen zu einer wachsenden Abstimmempfindlichkeit A. Dies ist auch aus Abb. 37
(unten) sofort ersichtlich. Die Frequenzänderung in Abhängigkeit von der Reflektorspannung
ist für Mode C am größten und für Mode A am kleinsten.

2.1.3 Wellenlängen im Hohlleiter

Versuchsaufbau Der Versuchsaufbau ist in Abb. 39 schematisch dargestellt. Der Kurzschluss
am Ende des Hohlleiters erzeugt in selbigem eine stehende Welle, deren Bäuche und Knoten
mittels Stehwellen-Detektor ausgemessen werden können.

Versuchsdurchführung Das Klystron wird mit dem 1kHz-Rechtecksignal moduliert. Der Off-
set der Reflektorspannung wird mit Hilfe des Oszilloskops so eingestellt, dass mit dem SWR-
Meter ein deutliches Signal gemessen werden kann. Anschließend fahren wir die Sonde des
Stehwellen-Detektors durch und notieren die Lagen aller mit dem SWR-Meter gemessenen Mi-
nima und Maxima der Feldstärke. Zum Abschluss positionieren wir die Sonde auf einem Ma-
ximum und bestimmen mittels Frequenzmesser und SWR-Meter die Frequenz der Mode.

Seite 42 von 86



2 Auswertung V24: Elektronenspinresonanz

0

5

10

15

20

S
on

d
en

sp
an

n
u
n
g
U

S
[V

]

Mode A

Mode B

Mode C

8960

9000

9040

9080

9120

9160

9200

0 20 40 60 80 100 120 140 160

F
re

q
u
en

z
f
[M

H
z]

Reflektorspannung UR [V]

f0 = 9100MHz

Abbildung 37 : Modendiagramm des verwendeten Reflexklystrons. Oben:Die Sondenspannung und damit die
Klystronleistung aufgetragen gegen die Reflektorspannung. Unten:Die Klystronfrequenz aufgetragen gegen die Reflek-
torspannung. Wärend die zentrale Leistung der Moden A,B,C abnimmt, bleibt die zentrale Frequenz näherungsweise
konstant.
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die zugehörigen Frequenzen ab und bilden die Differenz. Dies ist die elektronische Bandbreite ∆ f .
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Abbildung 39 : Versuchsaufbau zur Bestimmung der
Wellenlänge, aus [3].

Auswertung Die gemessenen Werte und ihr Mittelwert sind in Tabelle 2 gelistet. Die Diffe-
renzen ∆x bezeichnen jeweils den Abstand aufeinanderfolgender Maxima bzw. Minima. Damit
erhalten wir für die Wellenlänge

λe = 2∆x = (47.8± 1.6)mm

wobei wir als Fehlerabschätzung den maximalen Abstand zwischen Mittelwert und Messwerten
gewählt haben.

Maxima Minima

Messung Position x Differenz ∆x Position x Differenz ∆x Mittel (gesamt) ∆x

[1] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm]
1 56.6 45.2
2 81.2 24,6 69.2 24,0
3 104.3 23,1 93.1 23,9
4 117.1 24,0

Mittel ∆x [mm] 23,9 24,0 23,9

Tabelle 2 : Messungen und Mittelwertbildung zur Wellenlängenbestimmung.

Wir wollen nun die gemessene Wellenlänge über den bekannten Zusammenhang

λe
TE10=

1
√

1
λ2
0
− 1

4a2

(98)

mit λ0 = c
f sowie der Breite des Hohlleiters a berechnen. Für den verwendten Hohlleiter gilt

a = 22.86mm. Unsere Messung ergab für die Frequenz

f = 9094MHz .

Damit erhalten wir eine Hohlleiterwellenlänge von

λ∗
e = 47.6mm .

Die Abweichung der beiden Werte für die Wellenlänge ist minimal und beträgt δλe =
λe−λ∗

e
λ∗
e

≈
0.5%.

2.1.4 Stehwellenverhältnisse

Versuchsaufbau Der Versuchsaufbau zur Bestimmung des SWR ist in Abb. 40 schematisch
dargestellt. Die Reflektorspannung des Klystrons wird mit 1 kHz rechteckmoduliert, um eine
Messung der Feldamplitude mittels Stehwellen-Detektor und SWR-Meter zu ermöglichen. Der
eingezeichnete Kurzschluss wird im Laufe des Versuches durch einen Wellensumpf ersetzt.
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Abbildung 40 : Versuchsaufbau zur Bestimmung des
Stehwellenverhältnisses bei unterschiedlichen Hohl-
leiterabschlüssen, aus [3].

Versuchsdurchführung Wir bestimmen für den mit einem Kurzschluss terminierten Hohlleiter
das Stehwellenverhältnis über die direkte SWR-Methode, die 3 dB-Methode und die Abschwächer-
Methode. Das Vorgehen ist für alle drei Methoden in Abschnitt 1.1.4 beschrieben. Für die Ab-
schwächermethode ist der Foliendämpfer nötig. Hier nutzen wir die oben erstellte logistische
Kalibrierkurve. Wegen der oben beschriebenen Abweichung der Detektordiode vom quadrati-
schen Verlauf, versuchen wir bei den Messungen immer mit Dämpfungen & 20dB zu arbeiten.
Anschließend ersetzen wir den Kurzschluss durch den Wellensumpf und messen das Stehwel-
lenverhältnis mit der SWR-Methode.

Auswertung Für das Setup mit Kurzschluss finden wir die folgenden Stehwellenverhältnisse:

• SWR-Methode: Für die Dämpfungen an den Stellen von Amplitudenmaximum und -
minimum finden wir die Werte

Lmax = 21.9 dB und Lmin = 61.0 dB .

Damit ergibt sich ein SWR von

SWR1a =

√

Pmax

Pmin
=

√

Vmax

Vmin
= 10

Lmin−Lmax
20dB = 90.7 .

Die Welligkeit der Feldamplitude ist also sehr groß, da die Reflektionen am Kurzschluss im
Hohlleiter eine stehende Welle erzeugen. In diesem System lässt sich mittels Mikrowellen
nur sehr wenig Leistung übermitteln.

• 3dB-Methode: Wir betrachten ein Amplitudenminimum mit einer Dämpfung von Lmin =
61dB und messen die links- und rechtsseitige Position des Stehwellen-Detektors, an der
jeweils eine Dämpfung von L3 dB = Lmin − 3dB = 58dB gemessen wird. Wir erhalten die
Positionen

dl = 45.1mm und dr = 45.4mm .

Damit ergibt sich ein SWR von

SWR1b =

√
√
√
√1+

1

sin2
[

π(dr−dl)
λe

] ≈ λe

π|dr − dl |
= 50.9 .

Hierbei haben wir die Näherung für SWR ≥ 10 sowie die im vorherigen Abschnitt gemes-
sene Wellenlänge λe = (47.8± 1.6)mm verwendet4. Das hier bestimmte SWR ist ebenfalls
deutlich größer als 1 und weist daher auf die Fehlanpassung auf Grund des Kurzschlusses
hin. Allerdings ist der Unterschied zum mit der SWR-Methode bestimmten SWR1a = 90.7
sehr groß. Dies deutet darauf hin, dass die so bestimmten SWR-Werte stark fehlerbehaftet
sind.

4Zwischen den beiden Teilversuchen wurden keine Änderungen am Klystron vorgenommen. Insbesondere wurden
die Reflektorspannung und damit die Klystronfrequenz konstant gehalten.
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• Abschwächer-Methode: Wir betrachten ein Minimum mit einer Dämpfung von Lmin =
37.5 dB und lesen die Mikrometerschraube am Foliendämpfer ab (→ dmin). Anschießend
suchen wir das benachbarte Maximum auf und stellen den Foliendämpfer so ein, dass sich
wieder Lmax = Lmin = 37.5 dB ergibt (→ dmax). Wir erhalten die Werte

dmin = 3.00mm und dmax = 5.63mm .

Mittels Fitfunktion (97) erhalten wir die Dämpfungen

Lmin = 17.2 dB und Lmax = 49.2 dB .

Damit ergibt sich das Stehwellenverhältnis

SWR1c = 10
Lmax−Lmin

20dB = 39.7 .

Dieses SWR weist ebenfalls auf einen fehlangepassten Hohlleiterabschluss hin. Allerdings
weicht es stark von den SWR-Methode ab.

Die absoluten Abweichungen der drei verschiedenen Messungen

SWR1a − SWR1b = 39.8

SWR1a − SWR1c = 51.0

SWR1b − SWR1c = 11.2

sind vergleichsweise groß. Speziell die SWR-Methode fällt hier aus dem Rahmen, sodass die
Möglichkeit eines Mess- oder Ablesefehlers besteht. Allerdings gilt für alle drei SWR ≫ 1,
sodass die Identifikation einer Fehlanpassung mit jeder Methode erfolgreich gewesen wäre.
Die Anwendungsbereiche und Vor- bzw. Nachteile der einzelnen Methoden wurden schon in
Abschnitt 1.1.4 beschrieben.
Für das Setup mit Wellensumpf finden wir mit der SWR-Methode die Werte

Lmax = 14.4 dB und Lmin = 14.5 dB .

Damit ergibt sich ein SWR von

SWR2 = 10
Lmin−Lmax

20dB = 1.0 .

Allerdings sind die Ungenauigkeiten des SWR-Meters auf Grund von Störungen so groß, dass
mit der vorliegenden Messtechnik keine quantitativen Aussagen mehr möglich sind. Der berech-
nete SWR-Wert soll also nur zeigen, dass die Welligkeit praktisch vollständig verschwunden ist,
da der Wellensumpf keine Reflektion mehr erzeugt und sich in Folge dessen keine stehende
Welle mehr ausbilden kann. Daher verzichten wir auf weitere Messungen mittels 3 dB- bzw.
Abschwächermethode.

2.1.5 Anpassung mit dem Gleitschraubentransformator

Versuchsaufbau Der Versuchsaufbau ist in Abb. 41 schematisch dargestellt. Die Reflektorspan-
nung des Klystrons wird mit 50Hz sinusmoduliert um die Mode am Oszilloskop beobachten
zu können. Das Horn wird um 90 ◦ verdreht auf das Hohlleiterende geschraubt, sodass eine
offensichtliche Fehlanpassung vorliegt.
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Abbildung 41 : Versuchsaufbau zur manuellen An-
passung mit dem Gleitschraubentransformator bei ei-
nem falsch montierten Hornstrahler, aus [3].

Versuchsdurchführung Zu Beginn führen wir eine Messung mit herausgeschraubtem Stift des
Gleitschraubentransformators durch. Die Fehlanpassung am Ende führt zu einem großen Steh-
wellenverhältnis, welches durch Bewegen des Schlittens am Stehwellen-Detektor sichtbar ge-
macht werden kann. Wir dokumentieren die Messung qualitativ durch Fotos des Oszilloskop-
schirms und quantitativ, indem wir für eine feste Frequenz (i.e. x-Position auf dem Oszilloskop)
die maximale und minimale Detektorspannung (y-Achse) notieren.

Anschließend versuchen wir durch Verschieben des Stifts im Gleitschraubentransformator
entlang des Hohlleiters und Variation der Eintauchtiefe in den Hohlleiter für die gewählte Fre-
quenz den Spannungshub zwischen Maximum und Minimum zu minimieren. Dies entspricht
einer frequenzspezifischen Anpassung und damit einer Reduktion des Stehwellenverhältnisses.
Die Dokumentation erfolgt wie im ersten Fall.

Auswertung In Abb. 42 ist jeweils die Klystronmode an einem Amplitudenmaximum bzw.
-minimum im Hohlleiter vor und nach der Anpassung dargestellt. Die Frequenz, für die Anpas-
sung erreicht werden soll, liegt in der Mitte bei x = 0. Die Reflektorspannung für diese Mode
und Frequenz beträgt ca. UR = 127V.
In Abb. 42(a) bzw. 42(b) ist das maximale bzw. minimale Signal des Detektors ohne Anpassung

dargestellt. Wir finden die Spannungen

Vo
max = 3.2V und Vo

min = 0.001V

und erhalten damit als Abschätzung für das Stehwellenverhältnis

SWRo =

√

Po
max

Po
min

=

√

Vo
max

Vo
min

≈ 56.7 .

Bei der Berechnung des SWR wurde angenommen, dass die Messdiode im quadratischen
Bereich arbeitet, sodass E ∝

√
P ∝

√
V gilt, wobei V die am Oszilloskop abgelesene Spannung

bezeichnet.
In Abb. 42(c) bzw. 42(d) ist nun das maximale bzw. minimale Signal des Detektors mit Anpas-

sung dargestellt. Wir finden die Spannungen

Va
max = 1.9V und Va

min = 1.5V

und erhalten damit als Abschätzung für das Stehwellenverhältnis

SWRa =

√

Pa
max

Pa
min

=

√

Va
max

Va
min

≈ 1.1 .

Die manuelle Anpassung mit dem Gleitschraubentransformator war für die gewählte Frequenz
offensichtlich erfolgreich; das Stehwellenverhältnis wurde drastisch reduziert (SWRo = 56.7 →
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(a) Maximalfeld ohne Anpassung. (b) Minimalfeld ohne Anpassung.

(c) Maximalfeld mit Anpassung. (d) Minimalfeld mit Anpassung.

Abbildung 42 : Die Klystronmode A für den Aufbau mit falsch montiertem Hornstrahler weist für x = 0 ein großes
Stehwellenverhältnis auf (siehe Abb. 42(a) und 42(b)). Wird eine manuelle Anpassung mit dem Gleitschraubentransfor-
mator durchgeführt, lässt sich das Stehwellenverhältnis für eine feste Frequenz (hier bei x = 0) drastisch reduzieren,
siehe Abb. 42(c) und 42(d).

SWRa = 1.1). Die durch den Stift erzeugten Reflektionen interferieren bei einer passenden Fre-
quenz mit der am falsch montierten Horn reflektierten Welle und reduzieren deren Leistung
und damit das SWR.
Man erkennt anhand der Moden in Abb. 42 aber auch, dass für die restlichen Frequenzen (i.e.

x 6= 0) weiterhin ein hohes SWR beobachtet wird. Die Anpassung mittels Gleitschraubentrans-
formator ist zwar für jeden Frequenzbereich der Mode möglich – aber nur frequenzspezifisch.
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2.2 Experimente zur Elektronenspinresonanz I

In diesem Versuchsteil befassen wir uns zum einen mit den technischen Aspekten der ESR-
Spektroskopie. Hierzu zählen die Bestimmung der Resonatorgüte, die Kalibrierung der Hall-
Sonde mittels DPPH sowie die Abhängigkeit der Signalqualität von den Systemparametern.
Zum anderen untersuchen wir die Hyperfeinstruktur von DPPH in Lösung und bestimmen den
g-Tensor bzw. -Faktor von Kupfer- und Manganionen. Weiterhin benutzen wir die gewonnenen
Daten der Hyperfeinstruktur um die Spindichte der paramagnetischen Elektronen an ausge-
wählten Atomen der Proben zu bestimmen.

2.2.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau ist in Abb. 43 dargestellt. Dieses ESR-Spektrometer wird für alle Versuche
des aktuellen Abschnitts (2.2) eingesetzt. Für eine Beschreibung der Funktion der Komponenten
sei auf die entsprechenden Abschnitte in den Grundlagen verwiesen.

Abbildung 43 : Links: Schematischer Aufbau des ESR-Spektrometers, aus [3]. Die Einstellung der Parameter erfolgt
direkt an den entsprechenden Geräten, die Messungen selbst werden über den Computer gesteuert. Die Hall-Spannung
und das Signal des Lock-In-Verstärkers werden vom Messprogramm grafisch aufgetragen und zur weiteren Auswer-
tung abgespeichert. Rechts:Der Aufbau “in echt”. Links erkennt man die Magnetfeldspulen. Links der Mitte ist das
Magische T zu sehen, rechts der Mitte befindet sich das einstellbare Dämpfungsglied und der Messresonator zur Fre-
quenzbestimmung. Am rechten Rand befindet sich das Klystron mit Schutzabdeckung und Lüfter. Nicht abgebildet
sind die Mess- und Versorgungsgeräte.

Die Messungen selbst erfolgen automatisch über den Computer. Dieser fährt das Magnetfeld
in von uns vorgegebenen Grenzen durch und zeichnet sowohl die Spannung der Hall-Sonde
als auch das Signal des Lock-In-Verstärkers auf. Diese Daten werden in Echtzeit gegeneinander
aufgetragen und zur späteren Auswertung abgespeichert. Die Optimierung der Messung durch
Anpassung der Messparameter erfolgt manuell an den einzelnen Geräten. Speziell lassen sich
folgende Parameter variieren:

• Am Frequenzgenerator lässt sich die Modulationsfrequenz und -amplitude des Magnet-
felds für die Effektmodulation einstellen.

• Die Mikrowellenleistung lässt sich über das variable Dämpfungsglied anpassen.

• Der Magnetfeldbereich und die Messzeit lassen sich über das Steuerprogramm auf dem
Computer einstellen.

• DieVerstärkung, Phasenanpassung und Integrationszeit lassen sich am Lock-In-Verstärker
einstellen.

Neben diesen Einstellmöglichkeiten erlaubt ein Oszilloskop am Signalgenerator das Ausmessen
der eingestellten Effektmodulation (exakte Frequenz und Amplitude). Ein weiteres Oszilloskop
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ist mit den Mikrowellendioden nach dem Frequenzmesser und amMagischen T verbunden. Auf
diese Weise können Resonanzdips beider Resonatoren getrennt untersucht werden. So lassen
sich Mikrowellenfrequenzen präzise bestimmen (Signal der Kristalldiode in Abb. 43 (links))
und die kritische Kopplung des Probenresonators mit dem Signal der Mikrowellendiode am
E-Arm des Magischen Ts feststellen.

2.2.2 Güte des Hohlraumresonators

Die Güte (auch Q-Wert oder Q-Faktor) eines Resonators ist ein Maß für die Bandbreite seiner
Resonanz und damit für den Energieverlust der Moden durch interne Verluste. Formal ist sie
definiert durch

Q = 2π
Gesamtenergie der Schwingung zur Zeit t

Energieverlust pro Periode zur Zeit t
=

f0
∆ f

(99)

wobei f0 die Resonanzfrequenz und ∆ f die Bandbreite (FWHM) bezeichnen. Offensichtlich geht
ein geringer Energieverlust im Resonator mit einem schmalen Resonanzpeak und damit einer
hohen Güte einher. Quantenmechanisch betrachtet entspricht dies einer hohen Lebensdauer der
Anregungszustände der Resonatormoden. Je größer die Güte eines Resonators ist, desto weniger
Energie verliert er durch dissipative Prozesse in seinem Inneren bzw. seinen Wänden. Da die in
unseren Resonator eingebrachten Proben den Moden durch ESR Energie entziehen (und diese
letztendlich dissipieren), erwarten wir eine Verringerung des Q-Wertes durch das Einbringen
der Proben.
Wir bestimmen im Folgenden die Güte des Resonators im leeren Zustand sowie mit den

Proben “DPPH (poly)”, “CuSO4 (poly)” und “Mn 2+ (aq)”. Zu diesem Zweck passen wir die
Frequenz des Klystrons mechanisch durch eine Änderung seiner Resonatorgeometrie an (Stell-
schraube am Klystron). Auf diese Weise legen wir den Absorptionsdip des Probenresonators
auf das Leistungsmaximum der stärksten Klystronmode (am Oszilloskop zu beobachten). Da
die Auftragung am Oszilloskop über die Reflektorspannung des Klystrons erfolgt und letzte-
res mit der Reflektorspannung auch seine Frequenz verändert, erhalten wir in guter Näherung
ein Abbild der Resonanzkurve der angeregten Resonatormode. Diese wird nun mit Hilfe des
einstellbaren Messresonators vermessen, indem am Oszilloskop (über den zweiten Kanal) der
Resonanzdip des Frequenzmessers sowohl auf das Minimum als auch auf die links- und rechts-
seitigen Positionen halber Höhe gestellt wird. Wir lesen am Messresonator jeweils die Position
x0 bzw. xl und xr der Mikrometerschraube ab. Über die gegebene quadratische Kalibrierkurve

f (x)

GHz
= 11.045− 0.25589 · x

mm
+ 0.00778 ·

( x

mm

)2

lassen sich so die zugehörigen Frequenzen berechnen. In Tabelle 3 sind für alle vier Konfi-
gurationen die gemessenen Positionen und die daraus berechnteten Werte für f0 und ∆ f =
| f (xl)− f (xr)| gelistet. Die sich ergebenden Gütefaktoren Q = f0/∆ f sind in der rechten Spalte
aufgetragen.
Wir erkennen sofort, dass unsere Erwartung, die Tendenz von Q betreffend, nicht erfüllt wur-

de. Den Messungen zufolge ist die Güte des Resonators für die Fälle mit Probe sogar größer als
im Fall einer leeren Cavity. Um dieses unerwartete Ergebnis besser einordnen zu können, schät-
zen wir im Folgenden den Fehler ab. An dieser Stelle nehmen wir für den Einstellvorgang am
Oszilloskop und für das Ablesen an der Mikrometerschraube einen Fehler von ∆x = 0.001mm
an. Für die Konvertierung der Positionswerte x in Frequenzwerte f mittels obiger Kalibrierkur-
ve setzen wir den pauschalen Fehler ∆ f ∗ = 1 kHz an, welcher gemeinsam mit den Parametern
der Kalibierkurve vorgegeben wurde. Der Positionsfehler lässt sich mittels Fehlerfortpflanzung
in den Frequenzfehler

∆ ( f )

GHz
=
∣
∣
∣−0.25589+ 2 · 0.00778 · x

mm

∣
∣
∣ · ∆x+ ∆ f ∗ (100)
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Frequenzmesser Res.-Frequenz Res.-Breite Güte

Probe xl x0 xr f0 ∆ f Q
[mm] [mm] [mm] [GHz] [kHz] [1]

keine 7.810 7.828 7.848 9.519 (± 0.001) 5.095 (± 1.3) 1868 (± 465)

DPPH (poly) 7.870 7.888 7.908 9.511 (± 0.001) 5.059 (± 1.3) 1880 (± 471)

CuSO4 (poly) 7.888 7.904 7.920 9.508 (± 0.001) 4.253 (± 1.3) 2236 (± 666)

Mn 2+ (aq) 7.820 7.840 7.856 9.517 (± 0.001) 4.822 (± 1.3) 1974 (± 519)

Tabelle 3 : Resonatorgüten Q = f0/∆ f für die unterschiedlichen Proben. Die zentrale Frequenz und die Breite (FWHM)
der Resonanz sind mit f0 bzw. ∆ f bezeichnet. Die x-Werte wurden an der Mikrometerschraube des Frequenzmessers
links und rechts auf halber Höhe des Resonanzdips (xl und xr) sowie an dessen Minimum (x0) abgelesen.

umrechnen. Außerdem haben wir den Konvertierungsfehler ∆ f ∗ addiert. Für die Bandbreite
ergibt sich der Fehler als Summe der Fehler beider Frequenzen f (xr) und f (xl) zu

∆ (∆ f ) = ∆ fl + ∆ fr . (101)

Diese Frequenzfehler sind in Tab. 3 in Klammern aufgeführt. Schließlich folgt mit der Fehler-
fortpflanzung

∆(Q) =
1

∆ f
· ∆( f ) +

f

(∆ f )2
· ∆ (∆ f ) (102)

eine Fehlerabschätzung für die Güte Q. Bei mittleren Güten von Q ∼ 2000 ergeben sich so abso-
lute Fehler von ∆(Q) ∼ 500. Dies entspricht relativen Fehlern von 25%. Die drei Fehlerquellen

• Ablesefehler am Oszilloskop (Einstellen der Dips)

• Ablesefehler an der Mikrometerschraube

• Konvertierung der Positionen in Frequenzen mittels Kalibrierkurve

akkumulieren obiger Abschätzung zufolge also einen beträchtlichen Fehler, der verhindert, dass
aus den beobachteten Gütevariationen (die kleiner als der absolute Fehler ausfallen) Schlüsse
gezogen werden können. Im Rahmen der gegebenen Fehlergrenzen lässt sich an dieser Stelle
nur konstatieren, dass das Einbringen der Proben zu keiner qualitativen Verschlechterung der
Resonatorgüte führt.

2.2.3 Kalibrierung der Hall-Sonde

Im Rahmen der ESR-Spektroskopie wird die Resonanz von 2, 2-Diphenyl-1-Picrylhydrazyl (DPPH)
zur Magnetfeldeichung benutzt. Die Strukturformel von DPPH ist in Abb. 44 dargestellt. Es
handelt sich um eine organische Verbindung die als kristallines Pulver vorliegt und aus stabilen
freien Radikalen besteht. Das freie Elektron am zentralen Stickstoffatom ist für das ESR-Signal
verantwortlich. Bei dem hier verwendeten polykristallinen DPPH ist die Hyperfeinstruktur nicht
beobachtbar und die gesamte Intensität der Übergänge wird zu einem intensiven Peak subsum-
miert. Dieser ist wegen der geringen Konzentration paramagnetischer Elektronen (1 Elektron
auf 41 Atome) sehr schmal und eignet sich daher als Referenz für die Kalibrierung der Hall-
Sonde. Der g-Faktor für das ungepaarte Elektron in polykristallinem DPPH ist

gDPPH = 2.0036 (103)

und erlaubt uns mit Gleichung (49) die Bestimmung des Magnetfeldes, falls die Mikrowellen-
frequenz bekannt ist. Letztere wurde mit dem Messresonator bestimmt.

Die Hall-Spannung ist bekanntlich durch

UH = AH
I

d
· B0 (104)
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Abbildung 44 : Strukturformel von 2, 2-Diphenyl-1-
Picrylhydrazyl (DPPH). Es handelt sich um eine kristalline
organische Substanz aus stabilen freien Radikalen. Das un-
gepaarte Elektron am zentralen Stickstoffatom ist für das
ESR-Signal verantwortlich.

gegeben, wobei AH die Hall-Konstante, I den Strom durch die Sonde und d die Dicke des
leitenden Mediums bezeichnen. Demnach ist die Hall-Spannung proportional zum angelegten
B0-Feld. Wir suchen also einen Zusammenhang der Form B0 (UH) = α · UH. Mit (49) folgt

BDPPH = h f0
gDPPHµB

wobei f0 die feste Mikrowellenfrequenz bezeichnet. Sei UDPPH die gemesse-
ne Hall-Spannung am Maximum des DPPH-Peaks (d.h. am Nulldurchgang in differentieller
Auftragung), so folgt schließlich

B0 (UH) =
h f0

gDPPHµB
· UH

UDPPH
. (105)

Mittels dieser Funktion lassen sich im Folgenden die aufgenommenen Spektren über die ma-
gnetische Flussdichte B an Stelle der gemessenen Hall-Spannung UH auftragen.
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Abbildung 45 : Erste Übersichtsmessung der polykristallinen DPPH Probe. Wir benutzen diese Resonanz zur Magnet-
feldeichung der Spektren im nächsten Abschnitt. Wegen der beobachteten Drift der Hall-Spannung verwenden wir für
die magnetfeldkritischen Messungen zeitnahe DPPH-Spektren.

Für die Magnetfeldauftragung der ESR-Spektren im nächsten Abschnitt verwenden wir die
in Abb. 45 dargestellte Resonanz der DPPH-Probe. Die Mikrowellenfrequenz wurde zu f0 =
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9.511GHz bestimmt. Aus besagter Abbildung lesen wir zudem UDPPH = 135.75mV ab. Mit
gDPPH erhalten wir schließlich den numerischen Zusammenhang

B0 (UH)

mT
= 2.4984 · UH

mV
. (106)

Diese Kalibrierkurve liegt der oberen x-Achse in Abb. 45 zugrunde. Wir erhalten damit BDPPH ≈
339mT. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass sich wärend der Messungen eine konti-
nuierliche Drift des DPPH-Peaks hin zu kleineren Hall-Spannungen bemerkbar gemacht hat.
Diese Drift ist vermutlich auf thermische Effekte (Erwärmen der Hall-Sonde etc.) zurückzu-
führen. Wir versuchen daher für magnetfeldkritische Messungen (d.h. Messungen bei denen
g-Faktoren bestimmt werden sollen) zeitnahe DPPH-Messungen zur Kalibrierung zu verwen-
den. Wir verwenden den Zusammenhang (106) in den nächsten beiden Versuchsteilen (nicht
magnetfeldkritisch) um eine Auftragung der Spektren gegen das Magnetfeld zu ermöglichen.
Wegen der Drift dürfen die angegebenen Flussdichten allerdings nur als Richtwert verwendet
werden.
Der Vollständigkeit halber fitten wir eine differentielle Lorentzkurve (nach Gleichung (65b))

dI
dB

≡ dILorentz (B0)
dB0

= − 8I0
(∆B1/2)

2 ·
(

B0 − BRes
0

)






1+

[

2
(
B0 − BRes

0

)

∆B1/2

]2






−2

(107)

in den Datensatz und erhalten die in Abb. 45 dargestellte Fitkurve. Als Parameter liefert gnuplot
I0 = −0.695404 (in a.u.), BRes

0 = 339.16mT und ∆B1/2 = 0.281954mT. Man vergleiche BRes
0 mit

dem oben angegebenenWert BDPPH. Weiter unten werden wir die Resonanzbreite ∆BDPPH,(poly) ≡
∆B1/2 mit den Resonanzbreiten der DPPH-Lösungen vergleichen.

2.2.4 Abhängigkeit der Spektren von den Systemparametern

Im Folgenden analysieren wir die Signalstärken und -formen in Abhängigkeit von den System-
parametern. Ziel dieses Versuchsteils ist es, die optimalen Parameterbereiche für die darauffol-
genden ESR-Messungen einzugrenzen. Hierfür haben wir die folgenden Parameter variiert und
jeweils ESR-Spektren von polykristallinem DPPH aufgenommen:

• Modulationsfrequenz; die Resulate sind in Abb. 46 dargestellt.

• Integrationszeiten; die Resulate sind in Abb. 47 dargestellt.

• Modulationsamplitude; die Resulate sind in Abb. 48 dargestellt.

• Mikrowellenleistung; die Resulate sind in Abb. 49 dargestellt.

Außerdem haben wir die Signalamplituden in Abhängigkeit von der Modulationsamplitude
und der Mikrowellenleistung aus den Abbildungen 48 und 49 abgelesen und über den jeweili-
gen Parameter geplottet, siehe Abb. 50 und 51. Es folgt eine kurze Diskussion der beobachtbaren
Effekte:
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Abbildung 46 : Messreihe von Spektren polykristallinen DPPHs bei verschiedenen Modulationsfrequenzen fm. Die
Signalhöhe nimmt mit zunehmender Frequenz ab. Dies ist auf den mit der Frequenz steigenden induktiven Blindwider-
stand XL = ωm · L der Modulationsspulen zurückzuführen. Die Verschiebung in x-Richtung ist einer thermischen Drift
zuzurechnen.
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Abbildung 47 : Messreihe von Spektren polykristallinen DPPHs bei verschiedenen Integrationszeiten τ des Lock-In-
Verstärkers. Für Integrationszeiten über 100ms beginnt die Signalamplitude ab- und die Asymmetrie der Resonanz
zuzunehmen. Die Kurven wurden der Übersicht halber in x-Richtung verschoben.
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Abbildung 48 : Messreihe von Spektren polykristallinen DPPHs bei verschiedenen Modulationsamplituden Um. Für
Amplituden über 400mV wird die Linie deformiert und läuft auseinander. Davor wächst die Signalamplitude mit der
Modulationsamplitude an. Die Kurven wurden der Übersicht halber in x-Richtung verschoben.
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Abbildung 49 : Messreihe von Spektren polykristallinen DPPHs bei verschiedenen Mikrowellenleistungen. Mit zuneh-
mender Dämpfung A (in dB), also abnehmender Mikrowellenleistung, sinkt auch die Signalamplitude. Die Form der
Kurve wird durch die Leistungsveränderung kaum beinflusst. Die Kurven wurden der Übersicht halber in x-Richtung
verschoben.

• Modulationsfrequenz:

Die DPPH-Spektren bei unterschiedlichen Modulationsfrequenzen von 770Hz bis 10 kHz
sind in Abb. 46 dargestellt. Man beachte, dass die Verschiebung der Kurven in x-Richtung
in diesem Fall auf die thermische Drift zurückzuführen ist. In den restlichen Grafiken war
diese nicht mehr stark genug (bzw. der Zeitabstand zwischen den Messungen war kleiner
und unregelmäßiger) um eine übersichtliche Darstellung zu gewährleisten. In den übrigen
Grafiken wurde daher eine künstliche Verschiebung in x-Richtung eingeführt; da wir hier
an keinen absoluten B-Werten interessiert sind, ist dies legitim.

Die Signalamplitude fällt offensichtlich mit steigender Modulationsfrequenz ab, wobei die
Linienform weitgehend unverändert bleibt. Daher wären niedrige Modulationsfrequenzen
vorzuziehen. Allerdings ist das Rauschen des Signals thermischer Natur und folglich bei
niedrigen Frequenzen dominant wärend es für höhere Frequenzen abfällt. Da die Effekt-
modulation eben dieses Rauschen unterdrücken soll, indem das relevante Signal in einer
möglichst ungestörten Fourierkomponente codiert wird, erhält man für höhere Frequenzen
ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhältnis. Dies ist auf Grund des starken Signals in Abb.
46 nicht zu beobachten. Zusammenfassend können wir sagen, dass für hohe Frequenzen
die Signalamplitude abnimmt, zugleich aber die Signalqualität (d.h. das Signal-zu-Rausch-
Verhältnis) verbessert wird. Welche Frequenz optimal ist, hängt also von der Signalstärke
der Probe ab: Für stark verdünnte Proben und verrauschte ESR-Signale kann sich eine
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Erhöhung der Modulationsfrequenz positiv auswirken. Der Grafik zufolge sollte die Fre-
quenz allerdings nicht höher als ∼ 3 kHz gewählt werden, da dann die Signalamplitude
drastisch abfällt. Wir haben die Spektren meistens mit fm = 1 kHz aufgenommen.

Bisher fehlt noch eine Begründung für den drastischen Signalverlust bei hohen Frequen-
zen. Diese ist technischer Natur: Der induktive Blindwiderstand der Modulationsspulen
XL = ωm · L hängt von der Modulations(kreis)frequenz ωm ab. Da der durch die Spulen
fließende Wechselstrom durch I = U/XL gegeben ist (I und U bezeichnen Effektivwerte),
verringert sich dieser bei steigender Modulationsfrequenz ωm = 2π fm. Folglich wird das
Modulationsfeld Bm für größere Modulationsfrequenzen fm kleiner und damit schließlich
auch das vom Lock-In-Verstärker auswertbare Signal.

• Integrationszeit:

Die DPPH-Spektren bei unterschliedlichen Integrationszeiten des Lock-In-Verstärkers von
1ms bis zu 30 s sind in Abb. 47 dargestellt. Wie oben erwähnt wurden die Kurven der
Übersicht halber in x-Richtung verschoben. Die Integrationzeit τ gibt an, über welche Zei-
tintervalle der Tiefpassfilter des Lock-In-Verstärkers integriert um die Gleichspannungs-
komponente des Signals zu erhalten. Den ESR-Spektren zufolge hängt die Signalamplitude
und -form in einem relativ großen Bereich 1ms ≤ τ ≤ 300ms kaum von der Integrations-
zeit τ ab. Erst für τ ≥ 300ms beginnt das Signal zu verschwinden. Hier nimmt allerdings
nicht nur die Signalamplitude schnell ab – auch die Signalsymmetrie wird gestört. Für
sehr große Integrationsamplituden liefert nur noch die steigende Flanke des Resonanz-
peaks (bzw. die fallende Flanke der Mikrowellenintensitätskurve) ein messbares Signal.

Die Deformation des Signals und die Reduktion der Amplitude lassen sich auf eine Fehl-
anpassung zwischen Messzeit und Integrationszeit zurückführen. Das Messprogramm
fährt den vorgegebenenMagnetfeldbereich in ebenfalls einstellbaren Zeitintervallen durch.
Ist die Integrationzeit kleiner als die Verweildauer bei einem festen Magnetfeld, erhält
man eine getreue Abbildung des Resonanzsignals. In diesem Bereich führen längere Inte-
grationszeiten zu einem besseren Herausfiltern von Störungen (schmalbandiger Tiefpass)
und damit zu einem besseren Signal-zu-Rausch-Verhältnis. Bei stark verrauschten Signa-
len kann es sich also lohnen die Integrationszeit zu erhöhen.

Ist die Verweildauer des Messprogramms bei einer Flussdichte (bzw. Hall-Spannung) hin-
gegen kleiner als die Integrationszeit des Lock-In-Verstärkers, beginnt dieser Signale zu
unterschiedlichen Magnetfeldern zu “mischen”. Das Resultat sind Mittelungseffekte über
die positiven und negativen Signale und folglich eine Reduktion der Signalamplitude. Um
solchen Effekten vorzubeugen haben wir meistens mit einer Integrationszeit τ = 30ms ge-
arbeitet. Nur für stark verrauschte Signale wurden höhere Integrationszeiten verwendet.
In diesen Fällen wurde die Verweildauer erhöht, was entsprechend lange Messzeiten zur
Folge hatte.

• Modulationsamplitude:

Die DPPH-Spektren bei unterschiedlichen Modulationsamplituden Um im Bereich von
50mV bis 3200mV sind in Abb. 48 dargestellt. Die Signalamplituden wurden zudem
Abgelesen und in Abb. 50 gegen die Modulationsamplitude aufgetragen. Offensichtlich
hat die Modulationsamplitude sowohl auf die Signalamplitude als auch auf dessen Form
Einfluss. Für kleine Modulationsamplituden im Bereich 50mV ≤ Um ≤ 400mV bleibt
die Geometrie der Resonanz unverändert wärend die Signalamplitude stark anwächst.
Für Um ≥ 400mV sättigt die Signalamplitude (und fällt sogar wieder leicht) wärend die
Resonanz “aufspaltet” und beide Peaks in entgegengesetzte Richtungen verschoben und
verbreitert werden. Das Anwachsen der Amplitude, der Sättigungseffekt und die Verschie-
bung der Peaks lassen sich leicht verstehen, wenn man sich das Zustandekommen des
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Signal in Erinnerung ruft (siehe hierzu auch Abb. 29). Erhöht man die Modulationsam-
plitude des Magetfeldes, steigt entsprechend auch die Amplitude des Ausgangssignals5.
Ist die Modulationsamplitude nun im Bereich der Resonanzbreite beginnt der Abtastpro-
zess schon vor und nach der Resonanz eine Amplitudendifferenz ∆I zu messen, da dann
B0 − Bm noch vor der Resonanz (I = 0) aber B0 + Bm schon auf der Resonanz (I 6= 0)
liegt. Folglich wandern die Peaks immer weiter nach außen. Die Tatsache, dass für sehr
große Amplituden Um zwischen den Peaks sogar ein Plateau entsteht, kann man sich als
“Überspringen” der eigentlichen Resonanz vorstellen. An diesen Stellen liegen B0 − Bm

und B0 + Bm links bzw. rechts neben der Resonanz; die Intensitätsdifferenz verschwindet
folglich. Auch die Sättigung lässt sich in diesem Bild verstehen. Die Maximale Signalam-
plitude ∆I ist genau dann erreicht, wenn B0 − Bm neben der Resonanz und B0 + Bm auf
ihrem Maximum I0 liegt (oder umgekehrt). Daher ist ∆I durch I0 nach oben beschränkt.

Im Experiment gilt es also die Modulationsamplitude so groß wie möglich zu wählen, oh-
ne dass die beschriebenen Deformationseffekte zum tragen kommen. Aus den Abbildun-
gen 48 und 50 ist ersichtlich, dass der Bereich 200mV ≤ Um ≤ 400mV diesen Anforde-
rungen entspricht. Wir haben bei unserem Messungen meistens Um = 400mV verwendet.
Sind die Resonanzen breiter als die von DPPH (z.B. die von Cu 2+), können auch größere
Amplituden gewählt werden, sodass die gemessene Signalstärke ansteigt.

• Mikrowellenleistung:

Die DPPH-Spektren bei unterschiedlichen Mikrowellenleistungen im Bereich von 9dB bis
20 dB sind in Abb. 49 dargestellt. Zudem wurden die Signalamplituden in Abb. 51 über
die Dämpfung aufgetragen. Man erkennt, dass die Signalamplitude stetig von der Mikro-
wellenleistung abhängt und mit dieser fällt – dies ist nicht weiter überraschend. Die Form
der Resonanzen bleibt in dem von uns untersuchten Leistungsbereich weitgehend unver-
ändert. Für noch größere Leistungen würde man eine Verbreiterung der Linien erwarten
(power-broadening). Generell empfiehlt es sich also bei möglichst großen Mikrowellenleis-
tungen zu messen, solange die Linienbreite dadurch nicht beeinflusst wird. Allerdings
darf der Strom durch die Detektordiode einen technisch bedingten kritischen Wert nicht
übersteigen; dies begrenzt die Mikrowellenleistung nach oben. Außerdem muss darauf ge-
achtet werden, dass der Lock-In-Verstäker bei zu hohen Eingangssignalpegeln übersteuert
(Eingangsverstärkung anpassen).

Bei unseren Messungen wurden Dämpfungen im Bereich 10dB ≤ A ≤ 12dB verwendet.
Für Dämpfungen unter 9 dB war keine Messung möglich, da hier der Strom durch die
Detektordiode den kritischen Wert übersteigt. Aus diesem Grund endet die Messreihe in
Abb. 49 auch bei 9 dB.

2.2.5 Hyperfeinstruktur von DPPH

Die Strukturformel in Abb. 44 deutet an, dass das paramagnetische Elektron mit den Kern-
spins der beiden Stickstoffatome (I = 1) eine Hyperfeinwechselwirkung eingehen sollte. Bisher
wurde in den ESR-Spektren von polykristallinem DPPH aber nur eine einzelne Resonanz be-
obachtet. Wie in den Grundlagen erläutert führt die dipolare Wechselwirkung auf Grund ihrer
Anisotropie zu einer Linienverbreiterung in amorphen oder polykristallinen Feststoffen. Wei-
terhin kann die Spindiffusion zwischen paramagnetischen Molekülen zu Linienverbreiterungen
führen (geringere Lebensdauer der Spinzustände). Der Spinaustausch ist um so größer, je hö-
her die Konzentration von DPPH ist. Um die Hyperfeinstruktur von DPPH auflösen zu können
(wir erwarten 5 Linien, wie in Abb. 24 beschrieben), müssen wir von der polykristallinen Probe

5Man beachte, dass das Spektrometer nicht direkt die Ableitung der Resonanz, sondern vielmehr ∆I = dI
dB ·∆B ausgibt.

Es ist zwar ∆I ∝ dI
dB aber eben auch ∆I ∝ ∆B ∝ Um.
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Abbildung 50 : Abhängigkeit der Signalamplitude von der Modulationsamplitude Um. Die Daten sind den Kurven aus
Abb. 48 entnommen.
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Abbildung 51 : Abhängigkeit der Signalamplitude von der Mikrowellenleistung. Aufgetragen ist die Signalamplitude
gegen die Dämpfung in dB. Die Daten sind den Kurven aus Abb. 49 entnommen.
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zu gelöstem DPPH übergehen. Dort können die DPPH-Moleküle frei rotieren und die dipolare
Wechselwirkung wird ausgemittelt (motional narrowing). Des Weiteren erwarten wir schmälere
Resonanzen für geringere DPPH-Konzentrationen, da dort die Spindiffusion erschwert ist.
Tatsächlich lassen sich diese Effekte im Experiment nachweisen. Hierzu haben wir die ESR-

Spektren von DPPH-Lösungen mit den Verhältnissen 1 : 50 (stark verdünnt), 1 : 30 und 1 : 0.7
(schwach verdünnt) aufgenommen. Diese sind in Abb. 52 dargestellt. Wärend für die schwach
verdünnte Lösung nur eine Resonanz mit angedeuteten Nebenresonanzen zu erkennen ist, wird
für die beiden stärker verdünnten Lösungen die Hyperfeinstruktur mit ihren 5 Linien sichtbar.
Auf Grund der geringen Spindichte in der 1 : 50-Probe ist natürlich auch das ESR-Signal stark
reduziert; damit sinkt das Signal-zu-Rausch-Verhältnis drastisch und das Spektrum beginnt im
Rauschen unterzugehen. Wir schließen aus der starken Konzentrationsabhängigkeit der Sicht-
barkeit der HFS, dass in unserem Fall der Spin-Austausch hauptverantwortlich ist für die Lini-
enverbreiterung und das Verschwinden der HFS bei hochkonzentriertem bzw. polykristallinem
DPPH.
Um die Breite der in Abb. 52 dargestellten Resonanzen zu bestimmen, fitten wir differentielle

Lorentzkurven an die Messpunkte an. Die 5 Absorptionslinien können in guter Näherung als
Summe von 5 Lorentzkurven beschrieben werden6. Wir setzen als Fitfunktion also die Summe
5 differentieller Lorentzkurven

dI
dB

≡ dILorentz (B0)
dB0

= −
5

∑
i=1

8I(i)0
(

∆B
(i)
1/2

)2 ·
(

B0 − BRes,i
0

)







1+




2
(

B0 − BRes,i
0

)

∆B
(i)
1/2





2






−2

(108)

an. Hierbei beschreibt BRes,i
0 die Hyperfeinstrukturaufspaltung und wir setzen die Form

BRes,i
0 =







BRes
0 + 2A(1) für i = 1

BRes
0 + A(2) für i = 2

BRes
0 für i = 3

BRes
0 − A(3) für i = 4

BRes
0 − 2A(4) für i = 5

(109)

an. Auf diese Weise erhalten wir als Fitparameter direkt die 4 zu den Resonanzen gehören-
den Hyperfeinstrukturaufspaltungen A(i). Weiterhin erhalten wir den Flussdichtewert BRes

0 der

zentralen Resonanz, die Amplituden I
(i)
0 der einzelnen Absorptionskurven sowie deren Halb-

wertsbreiten (FWHM) ∆B
(i)
1/2. Die Fitkurven sind in Abb. 52 dargestellt; sie beschreiben den

Verlauf der ebenfalls abgebildeten Messpunkte recht gut. Die Fitparameter sind in den Tabellen
4, 5 und 6 gelistet.

Konzentration FWHM der fünf Resonanzen Mittelwert

CDPPH ∆B
(1)
1/2 ∆B

(2)
1/2 ∆B

(3)
1/2 ∆B

(4)
1/2 ∆B

(5)
1/2 ∆B1/2

[1] [mT] [mT] [mT] [mT] [mT] [mT]
0.020 (1:50) (1.235) 1.289 1.506 1.389 (1.641) 1.40 (± 0.11)

0.033 (1:30) (1.313) 1.478 1.405 1.514 (1.271) 1.47 (± 0.06)

1.429 (1:0.7) (1.290) 1.678 1.993 1.863 (0.934) 1.85 (± 0.17)

Tabelle 4 : Linienbreiten ∆B1/2 der fünf Resonanzen der Hyperfeinstruktur von DPPH in Lösung. Nimmt die Konzen-
tration von DPPH ab, sinkt auch die Linienbreite und die Hyperfeinstruktur wird beobachtbar.

Die Linienbreiten sind in Tabelle 4 nach Peak und Konzentration aufgeschlüsselt. Beim Fitten
stellt sich heraus, dass vorallem die Parameter der äußeren Resonanzen (1 und 5) hochgradig in-
stabil sind. Leichte Veränderungen der Startparameter können dazu führen, dass die schwachen
6Wir vernachlässigen also gegebenenfalls vorhandene Wechselwirkungen zwischen benachbarten Resonanzen.
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Abbildung 52 : ESR-Spektren von gelöstem DPPH mit unterschiedlichen Verdünnungsgraden. Für die schwach ver-
dünnte DPPH-Lösung (1 : 0.7) ist die Hyperfeinstruktur nur andeutungsweise zu erkennen. Die starken Wechselwir-
kungen zwischen den DPPH-Molekünen führen zu Linienverbreiterungen. Für stärker verdünnte Lösungen (1 : 30 und
1 : 50) wir die Hyperfeinstruktur sichtbar – man erkennt alle 5 erwarteten Linien. Für die stark verdünnte Lösung ist
das ESR-Signal schwach und Rauschen beginnt das Spektrum zu stören.
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äußeren Resonanzen im Fit “verschwinden” oder ins Unendliche geschoben werden. Generell
scheinen die Fitparameter der äußeren Resonanzen stärker fehlerbehaftet zu sein als die Werte
der stärker ausgeprägten Peaks. Wir mitteln daher die Linienbreiten über die Resonanzen 2, 3
und 4 und erhalten die Werte in der rechten Spalte von Tabelle 4. Die Fehlerabschätzungen sind
hier durch die maximale Differenz zwischen Mittelwert und den Messwerten gegeben. Man
erkennt hier (zumindest tendenziell), dass die Linienbreiten mit zunehmender Verdünnung ab-
nehmen, die Resonanzen also “schärfer” werden. Speziell zwischen der 1 : 0.7-Probe und den
beiden stärker verdünnten Proben lässt sich dieser Effekt beobachten.

Konzentration Intensitäten der fünf Resonanzen

CDPPH I
(1)
0 I

(2)
0 I

(3)
0 I

(4)
0 I

(5)
0 Verhältnis

[1] [a.u.] [a.u.] [a.u.] [a.u.] [a.u.]
0.020 (1:50) -0.353 -1.714 -8.711 -1.440 -0.442 1:5:25:4:1

0.033 (1:30) -0.380 -1.737 -6.928 -1.228 -0.286 1:5:18:3:1

1.429 (1:0.7) -0.156 -0.771 -4.981 -0.582 -0.062 1:5:32:4:0

Tabelle 5 : Peakhöhe I0 der fünf Resonanzen der Hyperfeinstruktur von DPPH in Lösung. Die Intensitätsverhältnisse
stimmen offensichtlich nicht mit den Erwartungen überein.

In Tabelle 5 sind die Maxima der Absorptionskurven gelistet. Bildet man die Verhältnisse

(normiert auf I(1)0 ), erkennt man zweierlei. Zum einen sind die Intensitäten nahezu symmetrisch
um den zentralen Peak verteilt. Zum anderen nehmen sie von 1 über 2 nach 3 stark zu. Dies
lässt sich natürlich auch aus Abb. 52 ablesen. Allerdings erwarten wir der Theorie zufolge (siehe
Abb. 24) Peaks mit einem Intensitätsverhältnis von 1 : 2 : 3 : 2 : 1. Dies ist offensichtlich nicht
der Fall7. Die Signifikanz der Abweichung lässt entweder auf einen Fehler bei der Auswertung
oder einen systematischen Effekt schließen; ein statistischer Fehler vermag die systematische
Dominanz der zentralen Resonanz nicht zu erklären.
Trotz der starken Abweichung vom theoretischen Verhältnis lassen sich Resonanzen gleicher

Intensität ausschließen. Damit folgt sofort, dass das paramagnetische Elektron an mindestens
zwei Kerne koppelt. Betrachtet man die Strukturformel in Abb. 44, so kann es sich nur um die
beiden zentralen Stickstoffatome handeln. Die 5 beobachteten Resonanzen lassen sich dann nur
erklären, wenn der Kernspin von 14N

IN = 1

ist; denn dann gilt 2 (IN,1 + IN,2) + 1 = 5. Dies stimmt mit dem Literaturwert überein, siehe
z.B. [11].

Konzentration Hyperfeinaufspaltungen Mittelwert

CDPPH A(1) A(2) A(3) A(4) A

[1] [mT] [mT] [mT] [mT] [mT]
0.020 (1:50) 1.601 1.481 1.741 1.822 1.661 (± 0.18)

0.033 (1:30) 1.679 1.405 1.630 1.788 1.626 (± 0.22)

1.429 (1:0.7) 1.626 1.369 1.576 1.820 1.598 (± 0.23)

Gesamtmittelwert 1.628 (± 0.03)

Tabelle 6 : Hyperfeinaufspaltung A zwischen den fünf Resonanzen von DPPH in Lösung. Die Aufspaltungen ändern
sich nur marginal für die unterschiedlichen Konzentrationen.

In Tabellle 6 sind schließlich noch die Hyperfeinstrukturaufspaltungen A(i) der einzelnen
Peaks aufgelistet. Da der Theorie zufolge die 5 Resonanzen des HFS-Spektrums äquidistant

7Selbst wenn man anstatt der Amplituden die Fläche unter den Resonanzkurven vergleicht, wie man es korrekterweise
tun müsste, ergibt sich eine überproportional starke zentrale Resonanz

Seite 63 von 86



2 Auswertung V24: Elektronenspinresonanz

sein sollten, mitteln wir die 4 Werte und erhalten die Aufspaltungen für die drei Proben. Wir
wählen als Hyperfeinaufspaltung von DPPH die der 1 : 50-Probe

ADPPH ≡ AN = (1.66± 0.18)mT

da hier die Linienbreiten am geringsten sind. Die Fehlerabschätzungen sind wieder durch die
maximale Differenz zwischen Mittelwert und den Messwerten gegeben.

2.2.6 g-Tensor von Cu 2+

Im Folgenden sollen die Hauptwerte des g-Tensors in Kupfersulfat-Pentahydrat (CuSO4 · 5H2O)
bestimmt werden. Auf Grund der Kristallstruktur von CuSO4 ist der Wert von g für das unge-
paarte Elektron in Cu 2+ richtungsabhängig. Wie in den Grundlagen beschrieben, lässt sich der
g-Tensor dann (i.d.R.) durch seine zwei Eigenwerte oder Hauptwerte g⊥ und gq charakterisieren.
Da wir eine polykristalline Probe betrachten, sind alle möglichen Ausrichtungen des Kristalls
zum externen Magnetfeld gleichzeitig realisiert. Als Resultat erhält man einen asymmetrisch
verbreiterten Absorptionspeak. Rechnungen zeigen [12, 13], dass die Form des Peaks durch die
beiden Hauptwerte bestimmt wird. Umgekehrt lassen sich durch eine Vermessung des asym-
metrischen Peaks die Hauptwerte zurückgewinnen.
Zu diesem Zweck nehmen wir ein ESR-Spektrum der polykristallinen Kupfersulfat-Probe auf;

dieses ist in Abb. 53 dargestellt. Unter Berücksichtigung der Tatsache, dass hier die Ableitung
des Absorptionspeaks aufgetragen ist, erkennt man leicht, dass letzterer unterschiedlich steile
Flanken aufweist, also asymmetrisch ist. Da sich sowohl die Auswertungsverfahren als auch die
Ergebnisse in den Referenzen [12] und [13] unterscheiden, wollen wir im Folgenden beide Me-
thoden anwenden. Wir beginnen mit einer ausführlichen Diskussion der Ergebnisse nach [12]
und schließen das Kapitel mit einer kürzeren Auswertung nach [13] ab.

Berechnung von g nach [12] Wie in Ref. [12] gezeigt, lassen sich aus der Lage der Peaks
in Abb. 53 die Werte für g⊥ und gq berechnen8. Wir benutzen ein neues DPPH-Spektrum zur
Magnetfeldkalibierung (siehe DPPH-Resonanz in Abb. 53). Hierfür ergeben sich die Parameter
UDPPH = 133.016mV und f0 = 9.515GHz. Mit dem bekannten g-Faktor von DPPH finden wir
den Zusammenhang

B0 (UH)

mT
= 2.5508 · UH

mV
. (110)

Vergleichen wir den neuen Proportionalitätsfaktor (2.5508) mit dem in Abschnitt 2.2.3 berechne-
ten (2.4984), fällt eine kleine Differenz auf. Diese ist auf die thermische Drift der Hall-Spannung
zurückzuführen, vermutlich verursacht durch die Erwärmung bestimmter Bauteile (z.B. der
Hall-Sonde) im Resonator. Offensichtlich führt die verstrichene Zeit zwischen den Aufnahmen
des DPPH-Spektrums und des zu analysierenden Spektrums zu einem Magnetfeldfehler. Die
Relevanz dieses Fehlers wird weiter unten behandelt.
Zur Berechnung der Hauptwerte des g-Tensors messen wir die Frequenz der Mikrowellen

und erhalten f0 = 9.508GHz9. Wir lesen dann aus Abb. 53 die Magnetfelder beider Peaks ab
und erhalten über die Resonanzbedingung

B⊥ = 296.927mT ⇒ g⊥ =
h f0

B⊥µB
= 2.288 ≈ 2.29

Bq = 322.436mT ⇒ gq =
h f0
BqµB

= 2.107 ≈ 2.11 .

Es handelt sich also in beiden Fällen um fast reinen Spinmagnetismus. Die Anisotropie des
Kristalls drückt sich durch die unterschiedlichen Werte der g-Faktoren aus.
8Man beachte, dass üblicherweise der Nulldurchgang der Ableitung zur Bestimmung des (isotropen) g-Faktors verwen-
det wird.

9Diese muss natürlich nicht mit der für die Magnetfeldkalibrierung verwendeten Frequenz übereinstimmen.

Seite 64 von 86



2 Auswertung V24: Elektronenspinresonanz

-6

-4

-2

0

2

4

6

260 280 300 320 340 360

D
iff

er
en

ti
el

le
A

b
so

rp
ti
on

d
I

d
B
[a
.u
.]

Magnetfeld B0 [mT]

g⊥ = 2.29

gq = 2.11

DPPH (poly)
CuSO4 (poly)

Fit für gα
Fit für gγ

Abbildung 53 : ESR-Spektrum von polykristallinem Kupfersulfat-Pentahydrat (CuSO4 · 5H2O) mit den zwei Haupt-
werten g⊥ und gq des g-Tensors. Nach der Magnetfeldkalibrierung mittels der eingezeichneten DPPH-Resonanz lassen
sich die beiden Hauptwerte bei bekannter Mikrowellenfrequenz berechnen. Die so bestimmten Werte g⊥ = 2.29 und
gq = 2.11 stimmen gut mit den Literaturwerten aus [12] überein. Die beiden Fitkurven werden im Zusammenhang der
zweiten Auswertungsmethode nach [13] benötigt.

Wir wollen im Folgenden eine Abschätzung des durch die thermische Drift der Hall-Spannung
verursachten Fehlers geben. Da ein potentieller Frequenzfehler ∆( f0) nur geringen Einfluss
(∆( f0) ∼ 1MHz ⇒ ∆(g) ∼ 10−4) auf die g-Faktoren hat, vernachlässigen wir diesen. Für
die Abschätzung des Magnetfeldfehlers ∆(B) benutzen wir die bisher berechneten Konvertie-
rungsfaktoren

α1 = 2.4984 und α2 = 2.5508

mit B0(UH)
mT = αi · UH

mV . Das DPPH-Spektrum zu α1 wurde um 10:03 Uhr und das zu α2 um 12:46
Uhr aufgenommen. Damit ergibt sich die mittlere Drift

α̇ =
α2 − α1

∆t
=

2.5508− 2.4984
163min

≈ 3.2147 · 10
−4

min
. (111)

Da das zweite DPPH-Spektrum um 12:46 Uhr und das CuSO4-Spektrum um 16:35 Uhr auf-
genommen wurden, liegt zwischen beiden Messreihen eine Zeitspanne von ∆t = 229min. Wir
erhalten also bei linearer Approximation eine Drift von ∆(α) = α̇ ·∆t ≈ 0.0736. Die oben betrach-
teten Hall-Spannungen liegen im Bereich UH ∼ 120mV. Damit ergibt sich als Größenordnung des
durch die thermische Drift verursachten Magnetfeldfehlers

∆(B) = ∆(α)
UH

mV
mT ≈ 9mT . (112)

Bei den gemessenen magnetischen Flussdichten B ∼ 300mT beläuft sich der relative Fehler also
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auf δB ≈ 3%. Mittels Fehlerfortpflanzung finden wir schließlich

∆ (g⊥) =
h f0

B2
⊥µB

· ∆(B) ≈ 0.069

∆ (gq) =
h f0
B2
q
µB

· ∆(B) ≈ 0.059

und damit
g⊥ = 2.29± 0.07 sowie gq = 2.11± 0.06 . (113)

Der Fehler geht also hauptsächlich auf die Magnetfeldunsicherheit zurück und die Vernachläs-
sigung des Frequenzfehlers war gerechtfertigt. Die relativen Fehler belaufen sich auf δg⊥ ≈ 3%
und δgq ≈ 3%. Der durch die in den Spektren teils drastisch erscheinenden Drift hervorgerufene
Fehler hält sich also in Grenzen. Vergleichen wir die gemessenen Werte mit den Literaturwerten
g∗⊥ = 2.27 und gq = 2.08 (aus Ref. [12]), finden wir die relativen Abweichungen

δg⊥ =
g⊥ − g∗⊥

g∗⊥
= 0.8%

δgq =
gq − g∗

q

g∗
q

= 1.3% .

Unsere geringen Fehlergrenzen finden also Bestätigung in ebenso geringen Abweichungen von
den Literaturwerten. Letztendlich lässt sich sagen, dass die Vermessung der Hauptwerte des g-
Tensors von polykristallinem Kupfersulfat-Pentahydrat mit dem verwendeten Aufbau bei hoher
Genauigkeit möglich ist.

Berechnung von g nach [13] Nach Ref. [13] erstreckt sich die asymmetrische Resonanz auf
Grund von starken Spin-Austauschwechselwirkungen von gα bis gγ, wobei der Peak bei gα liegt.
α und γ bezeichnen hier festgelegte Richtungen bezüglich der Kristallstruktur von CuSO4 · 5H2O.
Die Umrechnung in g⊥ und gq erfolgt gemäß

g2α = g2
q
cos2 ϕ + g2⊥ sin2 ϕ (114)

gγ = g⊥ (115)

wobei ϕ = 41 ◦ den halben Winkel zwischen den tetragonalen Achsen von CuSO4 · 5H2O be-
zeichnet. Um gα und gγ zu bestimmen, müssen wir die Nulldurchgänge der differentiellen
Absorption der zugehörigen Resonanzen aus den Daten in Abb. 53 ablesen. Da sich die Reso-
nanzen beider Landé-Faktoren überdecken, sind die eigentlichen Nulldurchgänge in Abb. 53
nicht mehr zu erkennen (analog weist der eigentliche Resonanzpeak keine zwei Maxima auf
sondern “Knicke”).
Um diesem Problem zu begegnen, fitten wir zwei unabhängige differentielle Lorentzkurven

dI
dB

≡ dILorentz (B0)
dB0

= − 8I0
(∆B1/2)

2 ·
(

B0 − BRes
0

)






1+

[

2
(
B0 − BRes

0

)

∆B1/2

]2






−2

(116)

jeweils von links bzw. rechts an die markanten Peaks in Abb. 53. Mittels dieser Kurven erhalten
wir die Nulldurchgänge bei BRes,α

0 ≡ Bα = 301.288mT und B
Res,γ
0 ≡ Bγ = 320.242mT. Diese

nähern also die Resonanzen eines Systems an, das nur zwei unabhängige Übergänge mit gα und
gγ aufweist. Mit der Frequenz f0 = 9.508GHz erhalten wir die Werte

gα =
h f0
BαµB

= 2.254

gγ =
h f0
BγµB

= 2.121 .
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Schließlich folgt für die Hauptwerte des g-Tensors

g⊥ = gγ = 2.12

gq =

√

g2α − g2γ sin2 ϕ

cos2 ϕ
= 2.35 .

Ein Vergleich mit den Literaturwerten aus [13], g∗⊥ = 2.05 und g∗
q
= 2.38, liefert die relativen Ab-

weichungen δg⊥ = 3.4% und δgq = −1.2%. Es ist offensichtlich, dass diese Ergebnisse nicht mit
denen aus [12] in Einklang zu bringen sind; weder die Werte noch die Größenverhätnisse von
g⊥ und gq stimmen überein. Der Grund hierfür liegt entweder in den nicht ganz durchsichtigen
Bezeichnungsschemata beider Paper oder in den Tiefen ihrer Rechenwege verborgen.

2.2.7 ESR-Analyse von Mn 2+

Im Folgenden soll der g-Faktor und die Hyperfeinstrukturaufspaltung AMn des ungepaarten
Elektrons in Mn 2+ (Isotop 55Mn) bestimmt werden. Hierfür nehmen wir das ESR-Spektrum
einer wässrigen Mn 2+-Lösung auf. Auf Grund der Verdünnung ist der Spinaustausch gering
und die Hyperfeinstruktur kann aufgelöst werden. Das ESR-Spektrum ist in Abb. 54 dargestellt.
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Abbildung 54 : ESR-Spektrum der wässrigen Mn 2+-Lösung. Deutlich sind die 6 Resonanzen der Hyperfeinstruktur zu
erkennen. Die Magnetfeldkalibrierung erfolgt über die ebenfalls dargestellte DPPH-Resonanz. Die Fitkurve ergibt sich
als Summe von 6 differentiellen Lorentzkurven.

Um das Spektrum quantitativ analysieren zu können, fitten wir 6 differentielle Lorentzkurven
an die Daten. Wir setzen also

dI
dB

≡ dILorentz (B0)
dB0

= −
6

∑
i=1

8I(i)0
(

∆B
(i)
1/2

)2 ·
(

B0 − BRes,i
0

)







1+




2
(

B0 − BRes,i
0

)

∆B
(i)
1/2





2






−2

(117)
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2 Auswertung V24: Elektronenspinresonanz

an und erhalten für jede Resonanz die Intensität I
(i)
0 , die Linienbreite ∆B

(i)
1/2 sowie die Reso-

nanzflussdichte BRes,i
0 . gnuplot liefert die in Tabelle 7 gelisteten Parameter. Um den g-Faktor

zu berechnen, messen wir die Mikrowellenfrequenz und erhalten f0 = 9.517GHz. Wir gehen
weiterhin davon aus, dass die Lage der unaufgespaltenen Resonanz durch das arithmetische Mit-
tel BRes

0 = 334.91mT der 6 Einzelresonanzen gegeben ist10. Mit diesen Werten erhalten wir
schließlich

gMn =
h f0

BRes
0 µB

= 2.03 .

Für eine Abschätzung des Fehlers durch die thermische Drift α̇ ≈ 3.2147 · 10−4

min gehen wir wieder
von der DPPH-Messung um 12:46 Uhr aus. Die Mn 2+-Messung wurde um 17:15 Uhr, also
∆t = 269min später durchgeführt. Die Hall-Spannungen sind im Bereich von UH ∼ 130mV.
Wir erhalten ∆(α) = α̇ · ∆t ≈ 0.0865 und damit

∆(B) = ∆(α)
UH

mV
mT ≈ 11mT . (118)

Mittels Fehlerfortpflanzung finden wir schließlich

∆ (gMn) =
h f0

(
BRes
0

)2
µB

· ∆(B) ≈ 0.068

und damit
gMn = 2.03± 0.07 . (119)

Damit handelt es sich um reinen Spinmagnetismus. Durch das vergleichsweise “alte” DPPH-
Spektrum ist der mögliche Magnetfeldfehler durch die Drift recht groß (δgMn = 3.4%). Dem
hätte durch eine erneute DPPH-Messung entgegengewirkt werden können. Tatsächlich bietet
sich folgendes Vorgehen an: Über den Tag verteilt werden mehrere Spektren der polykristallinen
DPPH-Probe aufgenommen. Die so berechneten Kalibrierfaktoren α(t) werden über die Uhrzeit
aufgetragen und durch eine passende Funktion interpoliert. Anschließend lässt sich für jedes
Spektrum, das an diesem Tag aufgenommen wurde, aus den Dateiinformationen die Uhrzeit
der Messung ablesen. Aus dem Kalibrierdiagramm erhält man dann den zu verwendenden
Kalibrierfaktor in Abhängigkeit von der Uhrzeit.
Wir wollen noch die Hyperfeinstrukturaufspaltung angeben. Zu diesem Zweck sind in Tabelle

7 in der untersten Zeile die Differenzen der Magnetfelder aufeinanderfolgender Resonanzen
gelistet. Der Theorie zufolge sollten diese alle identisch sein. Wir mitteln also und erhalten

AMn = (9.21± 0.60)mT

mit der Fehlerabschätzung als maximale Differenz zwischen Mittelwert und Messwerten. Zum
Abschluss betrachten wir noch die Intensitäten in Tabelle 7. Deren Verhältnis ist ebenfalls ange-
geben (normiert auf den ersten Peak) und wir können für das Mn 2+-Spektrum folgern:

6 Linien mit Intensitätsverhältnis 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1

Das Intensitätsverhältnis und die Linienzahl lässt den Schluss zu, dass das paramagnetische
Elektron an genau einen Kern mit dem Kernspin

IMn =
5
2

koppelt; denn dann ist 2IMn + 1 = 6. Dies stimmt mit dem Literaturwert überein, siehe z.B. [14].

10Dies ist gerechtfertigt, da die Theorie eine symmetrische Aufspaltung vorhersagt.
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Hyperfeinstrukturresonanzen

1 2 3 4 5 6 Verhältnis

Intensität I
(i)
0 [a.u.] 29.53 30.55 31.64 30.37 30.89 32.37 1:1:1:1:1:1

Mittelwert

FWHM ∆B
(i)
1/2 [mT] 8.97 9.23 9.49 9.08 9.25 9.77 9.30 (± 0.3)

Mittelwert

Resonanz BRes,i
0 [mT] 312.32 320.95 330.03 339.23 348.56 358.39 334.91

Aufspaltung A(i) [mT] 8.63 9.08 9.20 9.33 9.83 - 9.21 (± 0.6)

Tabelle 7 : Fitparameter der 6 differentiellen Lorentzkurven für das ESR-Spektrum von Mn 2+. Das Verhältnis der
Intensitäten entspricht den Erwartungen. Der Mittelwert aller Resonanzen entspricht der Lage der unaufgespaltenen
Resonanz und wird zur Berechnung des g-Faktors verwendet. Der Mittelwert der Hyperfeinstrukturaufspaltungen wird
zur Spindichteberechnung herangezogen.

2.2.8 Berechnung der Spindichte am Ort des Kerns

Da die isotrope Hyperfeinaufspaltung von der Fermi-Kontakt-Wechselwirkung abhängt, also
der Wechselwirkung zwischen Elektronen- und Kernspin am Ort des Kerns, ist es wenig überra-
schend, dass aus A auf die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des paramagnetischen Elektrons am
Kernort geschlossen werden kann. Da diese Wechselwirkung auch indirekt über Spinpolarisati-
on (siehe Abschnitt 1.2.5) zustande kommen kann, führt man den Begriff der Spindichte |Y(0)|2
ein.
Nach Ref. [4] gilt für die Spindichte11

|Y(0)|2 = 3Ã
2µ0gIµKgeµB

(120)

mit dem Kern-Landéfaktor gI , dem Kernmagneton µK sowie der Hyperfeinstrukturaufspaltung
Ã in Einheiten der Energie. Über die Resonanzbedingung (49) finden wir den Zusammenhang
geµBA = Ã (hier für ge > 0). Damit folgt schließlich

|Y(0)|2 = 3
2
· A

µ0gIµK
. (121)

Als Kern-Landéfaktoren sind gI(
55Mn) = 1.3819 und gI(

14N) = 0.4038 gegeben. In den vorhe-
rigen Abschnitten haben wir die Hyperfeinaufspaltungen

AMn = (9.21± 0.60)mT

AN = (1.66± 0.18)mT

berechnet. Damit folgen die Spindichten der paramagnetischen Elektronen

|YMn(0)|2 =
3
2
· AMn

µ0gI(55Mn)µK
= 1.575 · 10

30

m3

|YN(0)|2 =
3
2
· AN

µ0gI(14N)µK
= 9.715 · 10

29

m3 .

Mittels Fehlerfortpflanzung finden wir

∆ |YMn(0)|2 =
3
2
· ∆ (AMn)

µ0gI(55Mn)µK
= 1.026 · 10

29

m3

∆ |YN(0)|2 =
3
2
· ∆ (AN)

µ0gI(14N)µK
= 1.053 · 10

29

m3 .

11Streng genommen gilt diese Beziehung für die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons |Ψ(0)|2 am Kernort.
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Schlussendlich können wir die Spindichten zu

|YMn(0)|2 = (1.6± 0.1) · 10
30

m3

|YN(0)|2 = (1.0± 0.1) · 10
30

m3

angeben. Es ist also offensichtlich |YMn(0)|2 > |YN(0)|2. Die relativen Fehler sind zu δ |YMn(0)|2 ≈
6% und δ |YN(0)|2 ≈ 10% gegeben.
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2.3 Experimente zur Elektronenspinresonanz II

In diesem Versuchsteil untersuchen wir den Einfluss des Spin-Austausches zwischen para-
magnetischen Molekülen auf die Linienform der ESR-Resonanzen. Im Speziellen untersuchen
wir qualitativ das Auftreten der Hyperfeinstruktur unterschiedlich stark verdünnter TEMPO-
Lösungen12 und benutzen die Linienbreiten der HFS-Resonanzen um Informationen über die
Dynamik der Spindiffusion zu erhalten.

2.3.1 Versuchsaufbau

Aus organisatorischen Gründen wurde der Versuchsaufbau gewechselt. Das verwendete ESR-
Spektrometer ist in Abb. 55 dargestellt. Es gleicht dem in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Aufbau
bis auf kleinere Details. Da sowohl die einstellbaren Parameter als auch die Bedienung die
selben sind, verzichten wir hier auf ihre Beschreibung und verweisen auf die Erläuterungen
zum ersten ESR-Spektrometer in Abschnitt 2.2.1.

Abbildung 55 : Links: Schematischer Aufbau des im zweiten Versuchsteil verwendeten ESR-Spektrometers, aus [3]. Sein
Aufbau entspricht, abgesehen von Details, dem des zuvor verwendeten Aufbaus. Rechts:Das zweite ESR-Spektrometer
“in echt”. Links oben ist die Spule für das Magnetfeld B0 zu sehen; das Magische T ist am linken Rand zu erken-
nen. Mittig unter den Spulen befindet sich der Dämpfer für die Mikrowellenleistung. Auf der rechten Seite folgt der
Messresonator (über der Abzweigung) und schließlich das Klystron mit Spannungsschutz und Lüfter.

2.3.2 Abhängigkeit der Spektren von der TEMPO-Konzentration

Wie in Abschnitt 1.2.7 beschrieben und in Abb. 26 dargestellt, können Sichtbarkeit und Linien-
breite der Hyperfeinstrukturaufspaltung empfindlich von der Austauschrate der Spinpolarisa-
tion zwischen den paramagnetischen Molekülen abhängen. Da die Austauschrate ωe = Ke · C
von der Konzentration C der ESR-aktiven Substanz abhängt, lassen sich die auf Spinaustausch
beruhenden Effekte durch Untersuchung von Proben unterschiedlicher Konzentration beobach-
ten.
Wir verwenden im Folgenden als ESR-aktive Substanz TEMPO-Lösungen13 unterschiedlicher

Konzentrationen, von 0.25 mmol
l bis 250 mmol

l , und nehmen deren ESR-Spektren auf. Wie man
in Abb. 56 erkennt, ist das ESR-Signal auf das ungepaarte Elektron am Sauerstoffatom zurück-
zuführen. Da 16O als doppelmagischer Kern natürlich Kernspin IO = 0 aufweist, wird die
Hyperfeinstruktur ausschließlich vom benachbarten 14N-Atom mit Kernspin IN = 1 hervorge-
rufen. Wir erwarten also 2 · 1+ 1 = 3 Linien mit Intensitätsverhältnis 1 : 1 : 1 – falls die HFS
sichtbar ist.
In Abb. 57 sind unsere Messungen dargestellt. Der Übersicht halber wurden die Kurven in

y-Richtung verschoben. Offensichtlich ist für niedrige Konzentrationen die erwartete Hyperfe-

12(2, 2, 6, 6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl
13Lösungsmittel: Toluol
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Abbildung 56 : Strukturformel von (2, 2, 6, 6-
Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO). Es handelt
sich um eine organische Substanz aus stabilen freien
Radikalen. Das ungepaarte Elektron am Sauerstoffatom ist
für das ESR-Signal verantwortlich.

instruktur mit 3 Resonanzen gleicher Intensität zu beobachten. Weiterhin erkennt man die fol-
genden Effekte:

1. Langsamer Spin-Austausch:

Für niedrige Konzentrationen, d.h. 0.25 mmol
l ≤ C ≤ 25 mmol

l , ist die Hperfeinstruktur zu
erkennen. Hier ist der Spin-Austausch so langsam, dass die Dynamik des ESR-aktiven Sys-
tems durch 3 verschiedene Übergänge beschrieben werden kann. Der Austausch selbst ist
in diesem Bild eine Störung der energetisch nicht-entarteten Übergänge und reduziert die
Lebensdauer der angeregten Zustände. Da diese Störung mit zunehmender Konzentration
steigt, sinkt zugleich die Lebensdauer und die Resonanzen werden verbreitert, siehe auch
Abschnitt 1.2.7. Dieser Effekt lässt sich besonders gut beim Sprung von C = 10 mmol

l auf
C = 25 mmol

l beobachten.

2. Mittlerer Spin-Austausch:

Verbreitert der Spin-Austausch die HFS-Resonanzen so stark, dass sie zu einem Peak “ver-
schmelzen”, befindet man sich im Übergangsbereich mittleren Spin-Austausches; in unserem
Fall ist dieser bei C ∼ 50 mmol

l erreicht. Ist der Abstand der HFS-Resonanzen ∆ω vergleich-
bar mit der Austauschrate ωe, beginnt das Bild dreier gestörter aber getrennter Übergänge
zusammenzubrechen. Für weiter steigende Konzentrationen spricht man von schnellem Spin-
Austausch.

3. Schneller Spin-Austausch:

Für hohe Konzentrationen, d.h. 83 mmol
l ≤ C ≤ 250 mmol

l , ist die Konzentration und damit die
Austauschrate so groß, dass die unitäre Dynamik der Quantenmechanik nur noch einen “ge-
mittelten” Übergang sieht. Dieser liegt bei drei HFS-Resonanzen natürlich in der Mitte, also
auf der zweiten HFS-Resonanz. Das System wir von nun an durch einen Übergang beschrie-
ben, dessen Energie umso schärfer definiert ist, je besser der “Mittelungsprozess” abläuft.
Folglich verschmälert sich die resultierende Resonanz bei steigender TEMPO-Konzentration.
Dies ist gut zu erkennen, wenn man das Spektrum für C = 83 mmol

l mit dem für C = 250 mmol
l

vergleicht.

2.3.3 Analyse des Spin-Austausches

Wir wollen im Folgenden den Spin-Austausch quantitativ untersuchen, indem wir die Linien-
breiten der HFS-Resonanzen gegen die Konzentration auftragen. Auf diese Weise lässt sich die
Geschwindigkeitskonstante Ke bestimmen. Zuvor müssen wir allerdings eine Magnetfeldkali-
brierung mittels DPPH vornehmen. Wir haben vor und nach der Messreihe jweils ein DPPH-
Spektrum aufgenommen. Diese Spektren sind in Abb. 57 grau eingezeichnet. Offensichtlich ist
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Abbildung 57 : Messreihe der Spektren verschiedener TEMPO-Lösungen unterschiedlicher Konzentrationen C. Man
erkennt die zunehmende Verbreiterung der HFS bei steigender Konzentration, gefolgt von der Vereinigung der 3 HFS-
Resonanzen bei C = 50 mmol

l . Anschließend führt der Spin-Austausch zu einer Verschmälerung der einzigen Resonanz
bei steigenden Konzentrationen. Die Kurven wurden der Übersicht halber in y-Richtung verschoben.
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auch der hier verwendete Aufbau von der thermischen Drift betroffen. Um den Fehler zu mini-
mieren benutzen wir den Mittelwert der beiden Kalibrierfaktoren α1 und α2.
Als Hall-Spannungen lesen wir UDPPH,1 = 141.934mV und UDPPH,2 = 141.575mV ab. Die

Mikrowellenfrequenzen sind für beide Messungen gleich, nämlich f0,1 = 9.353GHz = f0,2. Mit
dem g-Faktor gDPPH = 2.0036 von DPPH findet man schließlich die Kalibrierkurve

B0 (UH)

mT
=

1
2

[
h f0,1

gDPPHµB
· mV
UDPPH,1 ·mT

+
h f0,2

gDPPHµB
· mV
UDPPH,2 ·mT

]

· UH

mV
= 2.3528 · UH

mV

wobei wir schon das arithmetische Mittel beider DPPH-Spektren gebildet haben. Diese Kalibrie-
rung liegt den Achsen in Abb. 57 und den Werten in Tab. 8 zugrunde.

Langsamer Spin-Austausch

Konzentration C [mmol
l ] 0.25 1.00 5.00 10.00 25.00

∆B
(1)
1/2 [mT] 0.6296 0.7250 0.8156 0.9269 1.3398

∆B
(2)
1/2 [mT] 0.6459 0.7053 0.8444 0.9723 1.6972

∆B
(3)
1/2 [mT] 0.6352 0.6784 0.7940 0.9497 1.7951

Mittelwert ∆B1/2 [mT] 0.6369 0.7029 0.8180 0.9497 1.6107

Schneller Spin-Austausch

Konzentration C [mmol
l ] 50.00 83.00 125.00 175.00 250.00

∆B1/2 [mT] 2.9665 2.0145 1.6265 1.1825 0.9359

Tabelle 8 : Linienbreiten der ESR-Spektren aus Abb. 57. Für den langsamen Spin-Austausch sind jeweils die Werte aller
drei HFS-Linien sowie ihr Mittelwert gelistet. Für den schnellen Spin-Austausch ist entsprechend nur eine Linienbreite
pro Konzentration angegeben.

Da wir im Folgenden die Abhängkeit der Linienbreite von der Konzentration untersuchen
wollen, fitten wir an die Daten der Spektren für 0.25 mmol

l ≤ C ≤ 25 mmol
l die Summe dreier

differentieller Lorentzkurven

dI
dB

≡ dILorentz (B0)
dB0

= −
3

∑
i=1

8I(i)0
(

∆B
(i)
1/2

)2 ·
(

B0 − BRes,i
0

)







1+




2
(

B0 − BRes,i
0

)

∆B
(i)
1/2





2






−2

(122)

und an die einzelne Resonanz für 50 mmol
l ≤ C ≤ 250 mmol

l eine differentielle Lorentzkurve

dI
dB

≡ dILorentz (B0)
dB0

= − 8I0
(∆B1/2)

2 ·
(

B0 − BRes
0

)






1+

[

2
(
B0 − BRes

0

)

∆B1/2

]2






−2

. (123)

Wir erhalten schließlich via gnuplot die Fitparameter für ∆B
(i)
1/2; diese sind in Tabelle 8 gelis-

tet. Da die Linienbreiten der drei HFS-Linien eines Spektrums der Theorie nach identisch sein
sollten, bilden wir zusätzlich den Mittelwert ∆B1/2. Anschließend tragen wir die so errechne-
ten Linienbreiten in Abb. 58 gegen die TEMPO-Konzentration auf. Dabei ist zu beachten, dass
die Werte für den langsamen Spin-Austausch (grau unterlegt) die mittlere Linienbreite dreier
Resonanzen beschreiben, wärend die Werte für den schnellen Spin-Austausch auf eine einzelne
Resonanz bezogen sind.
Man erkennt in Abb. 58 deutlich, wie die Linienbreite im Bereich schnellen Spin-Austausches

durch steigende Konzentrationen erhöht wird, wohingegen im Bereich langsamen Spin-Aus-
tausches gegnau das Gegenteil der Fall ist. Wir erinnern nun an Abschnitt 1.2.7 und den dort
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Abbildung 58 : Abhängigkeit der Linienbreite von der TEMPO-Konzentration. Im linken Bereich sind die Mittelwerte
der Linienbreiten der drei HFS-Linien aufgetragen. Der rechte Bereich stellt die Linienbreite des “verschmolzenen”
Peaks für schnellen Spinaustausch dar. Das Inlet zeigt den langsamen Spin-Austausch im Detail. Die hier aufgetragenen
Daten entsprechen denen aus Tabelle 8.

erläuterten Zusammenhang aus Ref. [7]14 zwischen Konzentration C und Linienbreite ∆B1/2

Ke · C =

∣
∣
∣
∣

geµB

h̄

1
1− ϕ

∣
∣
∣
∣
· [∆B1/2(C)− ∆B1/2(C = 0)] . (124)

Da sich die Intensitäten in unserem Fall gleich auf alle drei Resonanzen aufteilen, ist hier ϕ = 1
3

zu setzen. Außerdem gilt ge = gTEMPO = 2.0058. Um Ke zu bestimmen setzen wir einen linearen
Zusammenhang

∆B
langsam
1/2 (C)

mT
= β · C

mmol l−1 + γ (125)

an und fitten diese Funktion an die grau unterlegten Werte in Abb. 58 (also die 5 Werte im Inlet).
Wir erhalten die Fitparameter β = 0.0384455 und γ = 0.626465. Ein Vergleich mit Gleichung
(124) liefert den Zusammenhang

Ke = β ·
∣
∣
∣
∣

geµB

h̄

1
1− ϕ

∣
∣
∣
∣
· T l
mol

, (126)

damit finden wir für die Geschwindigkeitskonstante des Spin-Austausches

Ke = 10.17 · 109 · l
mol · s . (127)

Ein direkter Vergleich mit den in Ref. [7] gegebenen Werten für Ke ist nicht möglich, da unsere
Konfiguration (TEMPO in Toluol) nicht gelistet wird. Allerdings werden die Austauschraten

14Der Autor möchte an dieser Stelle Kritik an den Autoren von Ref. [7] üben. Das Verunstalten von allgemeingültigen und
einheitsunabhängigen Ausdrücken durch Einsetzen von Zahlenwerten zeugt von didaktischer Ignoranz. Die meiste
Zeit des Studiums von Ref. [7] wurde in die Rekonstruktion der einheitsunabhängigen Zusammenhänge investiert.
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zwischen TEMPO und anderen paramagnetischen Substanzen in Wasser (und auch einigen

anderen Lösungsmitteln) angegeben. Diese bewegen sich im Bereich Ke ∼ 2 · 109·l
mol·s . Für TEMPO

in wässriger Lösung wird Ke = 2.7 · 109·l
mol·s angegeben. Demnach können wir davon ausgehen,

dass unsere Auswertung korrekt ist.
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass nach Ref. [7] für den Bereich schnellen Spin-

Austausches der Zusammenhang

geµB∆B1/2
h̄

= ∆ω1/2 =
a2

4KeC
(128)

gilt. Hier bezeichnet a die HFS-Aufspaltung in Einheiten der Frequenz. Wir setzen deshalb eine
Funktion der Form

∆B
langsam
1/2 (C)

mT
= δ · mmol l−1

C
+ ǫ (129)

für die Werte im Bereich schnellen Spin-Austausches an. gnuplot liefert die Fitparamter δ =
124.695 und ǫ = 0.504152. Der Offset wird von der Theorie zwar nicht vorhergesagt, erweist
sich aber als essentiell für eine gute Übereinstimmung zwischen Daten und Fit. Letzterer ist in
Abb. 58 ebenfalls eingezeichnet. Wir verzichten an dieser Stelle auf eine weitere Auswertung
der gewonnenen Daten.
Zum Abschluss dieses Abschnittes überprüfen wir noch die in Ref. [7] gegebene Bedingung,

dass der Übergang zwischen den Bereichen langsamen und schnellen Spin-Austausches durch

Ccrit ≈
a

Ke
(130)

gegeben ist, wobei a (wie oben) die HFS-Aufspaltung in Einheiten der (Kreis-)Frequenz angibt.
Wir benutzen die Fitparameter der C = 10 mmol

l -Kurve in Abb. 57 und bestimmen die Hyper-
feinaufspaltung zu A = 1.472mT. Mit h̄a = geµBA folgt schließlich

Ccrit ≈
geµBA

h̄Ke
= 0.0255

mol
l

≈ 26
mmol

l
. (131)

Dies stimmt gut mit dem von uns beobachteten Übergang im Bereich zwischen 25 mmol
l und

50 mmol
l überein, wobei für C = 25 mmol

l schon deutlich zu erkennen ist, dass die HFS-Resonanzen
zusammenlaufen.

2.3.4 Lebensdauer der Spinzustände

In diesem letzten Abschnitt soll die Lebensdauer der Spinzustände abgeschätzt und gegen
die Konzentration aufgetragen werden. Zu diesem Zweck gehen wir von der Energie-Zeit-
Unschärferelation

∆E · ∆t ≥ h̄

2
(132)

aus und schreiben diese als Größenordnungsrelation ∆E∆t ∼ h̄. Über die Resonanzbedingung
(49) finden wir den Zusammenhang mit der Linienbreite ∆E = |ge|µB∆B1/2. Des Weiteren in-
terpretieren wir ∆t als die mittlere Lebensdauer T eines Spinzustandes. Also folgt

T =
h̄

|ge|µB∆B1/2
=

h

2π|ge|µB∆B1/2
. (133)

Tragen wir mit ge = gTEMPO = 2.0058 die Daten aus Tabelle 8 als T = T (∆B1/2) auf, erhalten
wir die Darstellung in Abb. 59.

Wie erwartet fällt die Lebensdauer der HFS-Zustände für steigende Konzentrationen im Be-
reich des langsamen Spin-Austausches. Im Bereich von Ccrit bildet sich dann ein Minimum aus.
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Abbildung 59 : Abhängigkeit der Lebensdauer der Spinzustände von der TEMPO-Konzentration. Für den Bereich des
langsamen Spin-Austausches beschreibt T die tatsächliche Lebensdauer der HFS-Zustände. Im Bereich schnellen Spin-
Austausches kann diese Interpretation nicht mehr angewandt werden. Das Inlet zeigt den langsamen Spin-Austausch
im Detail.

Anschließend steigt T im Bereich des schnellen Spin-Austausches wieder an. Hier darf T al-
lerdings nicht mehr als Lebensdauer der physikalischen HFS-Übergänge betrachtet werden (diese
sinkt natürlich weiterhin). Vielmehr beschreibt T das Lebensdaueräquivalent der neuen Reso-
nanz.
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3 Zusammenfassung

Experimente zur Mikrowellentechnik

1. Im ersten Versuchsteil haben wir die Kennlinie der Detektordiode bestimmt und für große
Dämpfungen L & 20dB einen linearen Verlauf festgestellt. Im Bereich kleiner Dämpfungen
L . 20dB weicht die Kennlinie vom linearen Verlauf ab. Korrekte Messungen in Kombination
mit dem SWR-Meter können nur im linearen Bereich durchgeführt werden.

2. Wir haben zudem die Kalibrierkurve eines Foliendämpfers bestimmt. Diese ließ sich mit
akzeptablen Fehlern durch die logistische Funktion

Fa,b,c(d) =
a

1+ c · exp(−b · d)

mit den Parameter a = 58.211, b = 0.975302 und c = 44.386 beschreiben. d bezeichnet hier
die Eintauchtiefe (abzulesen an der Mikrometerschraube) in mm; die Funktion liefert dann
die tatsächliche Dämpfung in dB.

3. Anschließend wurden die Moden des verwendeten Reflexklystrons ausgemessen. Die Ab-
stimmempfindlichkeiten der drei beobachtbaren Moden wurden zu AA = 2.6 MHz

V , AB =

4.4 MHz
V und AC = 7.2 MHz

V bestimmt; diese steigen also tendentiell mit der Modennum-
mer an. Die elektrische Bandbreiten der Klystronmoden wurden zu ∆ fA = 72MHz, ∆ fB =
90MHz und ∆ fA = 100MHz bestimmt; auch diese nehmen mit der Modennummer zu.

4. Wir haben die Wellenlänge im verwendeten Hohlleiter mit dem SWR-Meter und dem Steh-
wellendetektor zu

λe = (47.8± 1.6)mm

bestimmt. Mit der gemessenen Frequenz f = 9094MHz lies sich die Wellenlänge ebenfalls
bestimmen; wir erhielten λ∗

e = 47.6mm. Die auf verschiedenen Wegen berechneten Wellen-
längen weichen nur um δλe = 0.5% voneinander ab.

5. Die Stehwellenverhältnisse im Hohlleiter wurden für einen Abschluss mit Kurzschluss zu

SWR1a = 90.7 SWR-Methode

SWR1b = 50.9 3 dB-Methode

SWR1c = 39.7 Abschwächer-Methode

bestimmt. Eine Messung mit der SWR-Methode für einen Abschluss mit Wellensumpf ergab
ein Stehwellenverhältnis von SWR2 = 1.0. Das deutlich bessere Stehwellenverhältnis ist auf
das absorbierende Verhalten des Wellensumpfes zurückzuführen.

6. Zum Abschluss dieses Versuchsteils wurde eine fehlangepasste Schaltung (falsch montierter
Hornstrahler) nachträglich mit dem Gleitschraubentransformator angepasst. Das Stehwel-
lenverhältnis konnte hierbei für eine feste Frequenz von SWRo = 56.7 ohne Anpassung auf
SWRa = 1.1 mit Anpassung verbessert werden.

Experimente zur Elektronenspinresonanz

1. Wir haben die Resonatorgüte Q = f0/∆ f für den leeren Resonator zu Q = 1870 ± 470
bestimmt. Für den Resonator mit den Proben “polykristallines DPPH”, “polykristallines
CuSO4” und “wässriges Mn 2+” fanden wir die Güten Q = 1880± 470, Q = 2240± 670 und
Q = 1970± 520 (in dieser Reihenfolge). Auf Grund der großen Fehler ist die zu erwartende
Gütereduktion durch Einbringen einer Leistung dissipierenden Probe nicht zu erkennen.
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2. Mit dem bekannten g-Faktor von DPPH und der gemessenen Mikrowellenfrequenz konnten
wir die gemessene Hall-Spannung UH mit der magnetischen Flussdichte B0 im Probenraum
in Verbindung setzen. Für die erste Magnetfeldkalibrierung wurde der Zusammenhang

B0 (UH)

mT
= 2.4984 · UH

mV
(134)

errechnet. Da die Erwärmung messtechnisch relevanter Bauteile (vermutlich der Hall-Sonde)
zu einer kontinuierlichen Drift der Hall-Spannung geführt hat, wurde die Magnetfeldkali-
brierung im Zuge der Auswertung mehrfach durchgeführt.

3. Im Anschluss haben wir den Parameterraum des ESR-Spektrometers untersucht. Wurde die
Modulationsfrequenz erhöht, sank auf Grund des höheren induktiven Blindwiderstandes der
Spule die messbare Signalamplitude. Die Spektren waren vergleichsweise unempfindlich was
die Integrationszeit des Lock-In-Verstärkers betraf. War die Integrationszeit allerdings deutlich
größer als die Verweildauer des Messalgorithmus, wurden die Resonanzen asymmetrisch
deformiert und das Signal wurde stark reduziert. Eine Erhöhung der Modulationsamplitude
führte zunächst zu einem Anwachsen der Signalamplitude. Für sehr große Modulationsam-
plituden sättigte das Signal und die Peaks einer einzelnen Resonanz begannen auseinander-
zulaufen. Die Abhängigkeit der Signalamplitude von der Mikrowellenleistung erwies sich als
wenig überraschend. Mit steigender Mikrowellenleistung wurde das Signal intensiver, bis
der kritische Strom der Detektordiode erreicht war und die Messreihe abgebrochen werden
musste. Alle diese Messungen wurden mit polykristallinem DPPH durchgeführt.

4. Um den Spin-Austausch zu minimieren wurden drei DPPH-Proben unterschiedlicher Kon-
zentrationen in Lösung untersucht. Wärend für die Verdünnung 1 : 0.7 die Hyperfeinstruktur
nur andeutungsweise zu erkennen war, wurde sie für die höheren Verdünnungen 1 : 30 und
1 : 50 deutlich sichtbar. Die Linienbreiten wurden zu

∆B1/2(1 : 0.7) = (1.85± 0.17)mT

∆B1/2(1 : 30) = (1.47± 0.06)mT

∆B1/2(1 : 50) = (1.40± 0.11)mT

bestimmt. Diese nehmen auf Grund des unterdrückten Spin-Austausches für stärker ver-
dünnte Lösungen ab. Des Weiteren konnte aus der HFS von DPPH der Kernspin von 14N zu
IN = 1 bestimmt werden. Die Hyperfeinaufspaltung durch diesen Kernspin wurde zu

ADPPH = (1.66± 0.18)mT

bestimmt.

5. Aus dem ESR-Spektrum einer polykristallinen CuSO4 · 5H2O-Probe wurden über zwei ver-
schiedene Methoden die Hauptwerte des g-Tensors bestimmt. Mit der ersten Methode nach
Ref. [12] ergaben sich die Werte

g⊥ = 2.29± 0.07 sowie gq = 2.11± 0.06

mit den relativen Abweichungen

δg⊥ = 0.8% sowie δgq = 1.3%

von den in [12] gegebenen Literaturwerten. Mit der zweiten Methode nach Ref. [13] ergaben
sich hingegen die Werte

g⊥ = 2.12 sowie gq = 2.35
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mit den relativen Abweichungen

δg⊥ = 3.4% sowie δgq = −1.2%

von den in [13] gegebenen Literaturwerten. Die fehlende Übereinstimmung der Resultate
beider Methoden (auch der Literaturwerte!) bleibt ungeklärt.

6. Wir haben zudem das ESR-Spektrum einer wässrigen Mn 2+-Lösung aufgenommen. Hier war
gut die Aufspaltung in 6 HFS-Linien zu erkennen. Durch entsprechende Fitfunktionen wurde
die Resonanz ausgemessen und der Landé-Faktor zu

gMn = 2.03± 0.07 (135)

bestimmt. Auf Grund der 6 HFS-Resonanzen gleicher Intensität konnte der Kernspin von
55Mn zu IMn = 5

2 bestimmt werden. Die durch diesen Kernspin hervorgerufene Hyperfein-
aufspaltung wurde zu

AMn = (9.21± 0.60)mT

gemessen.

7. Mit den zuvor bestimmten Hyperfeinaufspaltungen und den gegebenen Kern-Landéfaktoren
von 14N und 55Mn konnte die Spindichte an den jeweiligen Kernen zu

|YMn(0)|2 = (1.6± 0.1) · 10
30

m3

|YN(0)|2 = (1.0± 0.1) · 10
30

m3

abgeschätzt werden. Diese kann im Fall des Mangans auch als Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des paramagnetischen Elektrons am Kernort gedeutet werden.

8. Im zweiten Versuchsteil zur Elektronenspinresonanz wurde in Toluol gelöstes TEMPO unter-
schiedlicher Konzentrationen untersucht. Ziel war die quantitative Analyse des Spin-Aus-
tausches zwischen den paramagnetischen Molekülen. Beginnend bei einer Konzentration
von 0.25 mmol

l wurde die HFS zunehmend stärker (mehr Spins!); zugleich wurden die HFS-
Resonanzen durch wachsenden Spin-Austausch verbreitert. Im Bereich 25 mmol

l ≤ C ≤ 50 mmol
l

haben sich die drei HFS-Resonanzen zu einer breiten Resonanz “vereinigt”. Deren Linien-
breite konnte durch weiteres Erhöhen der Konzentration wieder reduziert werden. Der erste
Bereich (mit sichtbarer HFS) wird durch langsamen Spin-Austausch charakterisiert. Im Ge-
gensatz dazu findet für sehr hohe Konzentrationen schneller Spin-Austausch statt.

9. Wir haben anschließend die Linienbreiten der Resonanzen im Bereich des langsamen und
schnellen Spin-Austausches ermittelt und gegen die Konzentration aufgetragen. Ein Fit an
die Messpunkte im Bereich langsamen Spin-Austausches erlaubte es uns die Geschwindig-
keitskonstante Ke des Austausches zwischen TEMPO-Molekülen zu bestimmen. Wir finden

Ke = 10.17 · 109 · l
mol · s . (136)

Der Vergleich mit den Literaturwerten liefert eine grobe Übereinstimmung. Mit der gemesse-
nen Hyperfeinaufspaltung ATEMPO = 1.472mT berechnen wir zudem die kritische Konzen-
tration, bei welcher der Übergang zwischen langsamem und schnellem Spin-Austausch zu
erwarten ist, zu

Ccrit ≈ 26
mmol

l
. (137)

Dieser Wert deckt sich mit unseren qualitativen Beobachtungen.
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10. Zu guter Letzt tragen wir die mittlere Lebensdauer der Spin-Zustände T = T(C) über
die Konzentration C auf. Wir finden, dass die Lebensdauer im Bereich langsamen Spin-
Austausches von ∼ 9 ns auf ∼ 3 ns abfällt. Anschließend findet der Übergang in den Bereich
schnellen Spin-Austausches statt. Die sinkende Lebensdauer bei steigender Konzentration ist
auf die erhöhte Kollisionsrate der TEMPO-Moleküle zurückzuführen.
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22 Links:Energieschema eines Elektrons ohne und mit äußeremMagnetfeld B0, aus [4]. Die Entartung beider

Spinzustände ms = ±1/2 wird durch das äußere Magnetfeld aufgehoben. Die energetische Aufspaltung
wird allgemein als Zeeman-Effekt bezeichnet. Rechts:Vektordarstellung des Elektronenspins, aus [5]. Die
Quantisierungsachse zeigt konventionsgemäß in z-Richtung. Eine physikalische Bedeutung erhält sie erst
durch ein angelegtes Magnetfeld. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

23 Blochkugel mit Mz-, u- und v-Achse. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
24 Links:Beispiele zur Bestimmung der Linienzahl und -intensität bei der Hyperfeinaufspaltung, aus [6].

Oben ist die Kopplung an drei äquivalente Kerne mit I = 1/2 dargestellt. Unten werden die Kombi-
nationen für zwei äquivalente Kerne mit I = 1 aufgelistet. Diese Konfiguration liegt z.B. bei dem in
diesem Versuch verwendeten DPPH vor. Rechts:Hyperfeinstruktur bei der Kopplung an drei äquivalente
I = 1/2-Kerne und zwei äquivalente I = 1-Kerne, aus [6]. Nach rechts ist die Energie und nach oben die
Intensität der Resonanz aufgetragen. Von oben nach unten sind die Spektren für die Hyperfeinaufspal-
tungen Ap ≫ AN, Ap ≪ AN und Ap = AN dargestellt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

25 Beispiel zur Spinpolarisation, die zur indirekten HFS-Wechselwirkung zwischen ungepaarten Elektronen
und entfernten Kernspins führen kann, aus [4]. Man betrachte z.B. ein ungepaartes p-Elektron (links) an
einem C-Atom. Die Hundsche-Regel richtet das σ-Elektron der Bindung zum benachbarten H-Atom vor-
zugsweise parallel aus (mitte). Das Pauliprinzip fordert dann die Antiparallelität des Spins des anderen
σ-Elektrons. Dieses wechselwirkt (stellvertretend für das ESR-aktive Elektron) über die Fermi-Kontakt-
Wechselwirkung mit dem Kernspin des Protons (als σ-Elektron hat es s-Wellencharakter). Solche Wech-
selwirkungen sind auch über mehrere Zwischenschritte möglich (rechts). Die Anzahl der vermittelnden
Bindungen bestimmt das Vorzeichen der Kopplungskonstanten. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
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26 Abhängigkeit des ESR-Spektrums von der Spinaustauschrate Ke · C, aus [7]. Hier ist ein System mit zwei
HFS-Resonanzen dargestellt. Von (a) nach (j) nimmt Ke · C zu, was z.B. durch Erhöhen der Konzentration
C der ESR-aktiven Substanz in der Lösung erreicht werden kann. Ist a die HFS-Aufspaltung (als Mikro-
wellenfrequenz), so findet man für Ke ·C < a zwei getrennte Linien (a), für Ke ·C ≈ a verschmelzen beide
zu einer breiten Resonanz (f) um sich für Ke · C > a zu einer schmalen Resonanz zwischen den beiden
Ursprünglichen zu verjüngen (j). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

27 Links: Schemazeichnung eines Magischen T, aus [8]. Durch passende interne Strukturen (nicht abgebil-
det) können alle Kanäle gleichzeitig angepasst werden. Zur Anpassung werden speziell positionierte
Iriden sowie leitfähige Stifte verwendet. Rechts:Verwendung des Magischen T im Zusammenhang mit
einem ESR-Aufbau, aus [6]. Die Leistung vom Klystron wird zur einen Hälfte in den Wellensumpf und
zur Anderen in den Resonator geleitet. Die Wellenleiter vom Klystron und zum Detektor sind durch die
Anpassung und Geometrie des Aufbaus vollständig entkoppelt. Das Signal aus der Cavity wird bei An-
passung 1 : 1 zwischen Detektor und Klystron aufgeteilt. Ein Isolator vor dem Klystron verhindert einen
Einfluss dieses Signals auf die Mikrowellenquelle. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

28 Links: Stromverteilung im Resonatormantel (J) und magnetische Feldverteilung im Inneren der Cavity
(H) für einen rechteckigen TE102-Resonator, aus [6]. Rechts:Der selbe TE102-Resonator von oben mit
mittig eingeführtem Probenstab, aus [6]. Offensichtlich befindet sich die Probe aus Symmetriegründen an
einer Stelle großer B-Feldamplitude. In dieser Darstellung würde das Feld B0 senkrecht zur Zeichenebene
stehen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

29 Links:Absorptionskurve einer ESR-Resonanz, aus [8]. Eingezeichnet sind die durch Magnetfeldmodu-
lation (vertikale Signale) erzeugten Mikrowellenintensitätsschwankungen (horizontale Signale). Letztere
werden frequenzselektiv mittels Lock-In-Verstärker verstärkt. Rechts:Zustandekommen der Primärdaten
eines ESR-Scans, aus [9]. Der Lock-In-Verstärker gibt die Intensitätsamplitude ∆I aus, da er auf dessen
Trägerfrequenz “gelocked” ist. Damit ist das gemessene Signal aber proportional zu ∆I

∆H ≈ dI
dH , also der

Ableitung der Absorptionskurve. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
30 Funktionsdiagramm eines Lock-In-Verstärkers, aus [10]. Das Messsignal wird mit dem Referenzsignal

multipliziert und anschließend mittels Tiefpassfilter zu einem DC-Signal gewandelt. Letzteres ist propor-
tional zur Amplitude der Fourierkomponente mit der Referenzfrequenz im Messignal. Dies resultiert in
einer drastischen Erhöhung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

31 Abhängig von der Reflektorspannung UR ändert sich Leistung und Frequenz des Klystrons. Ist die Cavity
in Resonanz mit der Klystronfrequenz, koppelt sie Leistung aus dem Hohlleiter aus. Dies macht sich als
Dip in der Klystronmode bemerkbar. Ziel der AFC ist es, die Frequenz stabil auf der Resonanzfrequenz
der Cavity zu halten, und dies möglichst bei einem Leistungsmaximum (c). Im Fall (b) und (a) würde
weniger bzw. überhaupt keine Leistung in die Cavity gelangen, aus [6]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

32 Die Modulation der Reflektorspannung UR (vertikale Kurven) führt zu einer Modulation der Mikro-
wellenleistung. Letzere beinhaltet Komponenten der selben (a) und doppelten (c) Frequenz (horizontale
Kurven), abhängig von der Lage der Reflektorspannung relativ zum Minimum. Das betrachtete Mini-
mum entspricht dem Resonanzdip in Abb. 31 (c). Ziel der AFC ist es, die Frequenzdrift des Klystrons zu
kompensieren. Erstrebenswert ist hier Fall (c) – Klystron und Cavity sind in Resonanz. Die Fälle (a), (b)
und (d) führen zu mehr oder weniger starken automatischen Anpassungen der Reflektorspannung, aus [6]. 37

33 Versuchsaufbau zur Ausmessung der Detektorkennlinie sowie der Aufnahme der Kalibrierkurve des Fo-
liendämpfers, aus [3]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

34 Die mit dem SWR-Meter gemessene Dämpfung (bezogen auf einen beliebigen, festen Leistungspegel) auf-
getragen gegen die tatsächliche Dämpfung in 3dB-Schritten. Der lineare Fit wurde mit den Messpunkten
ab 20dB erstellt und soll die Abweichung vom linearen Verhalten der Detektordiode für niedrige Dämp-
fungen (d.h. hohe Leistungen) hervorheben. Die relative Abweichung der Messwerte vom linearen Fit
wird mittels Balkenauftragung dargestellt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

35 Die tatsächliche Dämpfung L∗ aufgetragen gegen die Eintauchtiefe d der Folie des Foliendämpfers. Die
Kalibrierkurve ist offensichtlich hochgradig nichtlinear. Die relative Abweichung der Messwerte von den
Fitfunktionen wird mittels Balkenauftragung dargestellt. Die Balken wurden für die beiden Vergleichs-
funktionen der Übersichtlichkeit halber etwas verschoben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

36 Versuchsaufbau zur Ausmessung der Klystronmoden mit dem Oszilloskop, aus [3]. . . . . . . . . . . . . . 41
37 Modendiagramm des verwendeten Reflexklystrons. Oben:Die Sondenspannung und damit die Klystron-

leistung aufgetragen gegen die Reflektorspannung. Unten:Die Klystronfrequenz aufgetragen gegen die
Reflektorspannung. Wärend die zentrale Leistung der Moden A,B,C abnimmt, bleibt die zentrale Fre-
quenz näherungsweise konstant. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

38 Zur Abmessung der elektronischen Bandbreite ∆ f und der Abstimmempfindlichkeit A (hier exempla-
risch für Mode A). Oben:Die Lage der halben Leistung wird durch Halbieren der Maximalleistung be-
stimmt. Mit Hilfe des Splines erhalten wir die zugehörigen Reflektorspannungen. Unten:Mit Hilfe der
Reflektorspannungen messen wir die zugehörigen Frequenzen ab und bilden die Differenz. Dies ist die
elektronische Bandbreite ∆ f . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

39 Versuchsaufbau zur Bestimmung der Wellenlänge, aus [3]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
40 Versuchsaufbau zur Bestimmung des Stehwellenverhältnisses bei unterschiedlichen Hohlleiterabschlüs-

sen, aus [3]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
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41 Versuchsaufbau zur manuellen Anpassung mit dem Gleitschraubentransformator bei einem falsch mon-
tierten Hornstrahler, aus [3]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

42 Die Klystronmode A für den Aufbau mit falsch montiertem Hornstrahler weist für x = 0 ein großes
Stehwellenverhältnis auf (siehe Abb. 42(a) und 42(b)). Wird eine manuelle Anpassung mit dem Gleit-
schraubentransformator durchgeführt, lässt sich das Stehwellenverhältnis für eine feste Frequenz (hier
bei x = 0) drastisch reduzieren, siehe Abb. 42(c) und 42(d). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

43 Links: Schematischer Aufbau des ESR-Spektrometers, aus [3]. Die Einstellung der Parameter erfolgt di-
rekt an den entsprechenden Geräten, die Messungen selbst werden über den Computer gesteuert. Die
Hall-Spannung und das Signal des Lock-In-Verstärkers werden vom Messprogramm grafisch aufgetra-
gen und zur weiteren Auswertung abgespeichert. Rechts:Der Aufbau “in echt”. Links erkennt man die
Magnetfeldspulen. Links der Mitte ist das Magische T zu sehen, rechts der Mitte befindet sich das einstell-
bare Dämpfungsglied und der Messresonator zur Frequenzbestimmung. Am rechten Rand befindet sich
das Klystron mit Schutzabdeckung und Lüfter. Nicht abgebildet sind die Mess- und Versorgungsgeräte. 50

44 Strukturformel von 2, 2-Diphenyl-1-Picrylhydrazyl (DPPH). Es handelt sich um eine kristalline organische
Substanz aus stabilen freien Radikalen. Das ungepaarte Elektron am zentralen Stickstoffatom ist für das
ESR-Signal verantwortlich. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

45 Erste Übersichtsmessung der polykristallinen DPPH Probe. Wir benutzen diese Resonanz zur Magnetfel-
deichung der Spektren im nächsten Abschnitt. Wegen der beobachteten Drift der Hall-Spannung verwen-
den wir für die magnetfeldkritischen Messungen zeitnahe DPPH-Spektren. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

46 Messreihe von Spektren polykristallinen DPPHs bei verschiedenen Modulationsfrequenzen fm. Die Si-
gnalhöhe nimmt mit zunehmender Frequenz ab. Dies ist auf den mit der Frequenz steigenden induktiven
Blindwiderstand XL = ωm · L der Modulationsspulen zurückzuführen. Die Verschiebung in x-Richtung ist
einer thermischen Drift zuzurechnen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

47 Messreihe von Spektren polykristallinen DPPHs bei verschiedenen Integrationszeiten τ des Lock-In-
Verstärkers. Für Integrationszeiten über 100ms beginnt die Signalamplitude ab- und die Asymmetrie der
Resonanz zuzunehmen. Die Kurven wurden der Übersicht halber in x-Richtung verschoben. . . . . . . . 55

48 Messreihe von Spektren polykristallinen DPPHs bei verschiedenenModulationsamplitudenUm. Für Am-
plituden über 400mV wird die Linie deformiert und läuft auseinander. Davor wächst die Signalamplitude
mit der Modulationsamplitude an. Die Kurven wurden der Übersicht halber in x-Richtung verschoben. . 56

49 Messreihe von Spektren polykristallinen DPPHs bei verschiedenen Mikrowellenleistungen. Mit zuneh-
mender Dämpfung A (in dB), also abnehmender Mikrowellenleistung, sinkt auch die Signalamplitude.
Die Form der Kurve wird durch die Leistungsveränderung kaum beinflusst. Die Kurven wurden der
Übersicht halber in x-Richtung verschoben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

50 Abhängigkeit der Signalamplitude von der Modulationsamplitude Um. Die Daten sind den Kurven aus
Abb. 48 entnommen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

51 Abhängigkeit der Signalamplitude von der Mikrowellenleistung. Aufgetragen ist die Signalamplitude
gegen die Dämpfung in dB. Die Daten sind den Kurven aus Abb. 49 entnommen. . . . . . . . . . . . . . . 60

52 ESR-Spektren von gelöstem DPPH mit unterschiedlichen Verdünnungsgraden. Für die schwach verdünn-
te DPPH-Lösung (1 : 0.7) ist die Hyperfeinstruktur nur andeutungsweise zu erkennen. Die starken Wech-
selwirkungen zwischen den DPPH-Molekünen führen zu Linienverbreiterungen. Für stärker verdünnte
Lösungen (1 : 30 und 1 : 50) wir die Hyperfeinstruktur sichtbar – man erkennt alle 5 erwarteten Lini-
en. Für die stark verdünnte Lösung ist das ESR-Signal schwach und Rauschen beginnt das Spektrum zu
stören. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

53 ESR-Spektrum von polykristallinem Kupfersulfat-Pentahydrat (CuSO4 · 5H2O) mit den zwei Hauptwer-
ten g⊥ und gq des g-Tensors. Nach der Magnetfeldkalibrierung mittels der eingezeichneten DPPH-Resonanz
lassen sich die beiden Hauptwerte bei bekannter Mikrowellenfrequenz berechnen. Die so bestimmten
Werte g⊥ = 2.29 und gq = 2.11 stimmen gut mit den Literaturwerten aus [12] überein. Die beiden Fitkur-
ven werden im Zusammenhang der zweiten Auswertungsmethode nach [13] benötigt. . . . . . . . . . . . 65

54 ESR-Spektrum der wässrigen Mn 2+-Lösung. Deutlich sind die 6 Resonanzen der Hyperfeinstruktur zu er-
kennen. Die Magnetfeldkalibrierung erfolgt über die ebenfalls dargestellte DPPH-Resonanz. Die Fitkurve
ergibt sich als Summe von 6 differentiellen Lorentzkurven. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

55 Links: Schematischer Aufbau des im zweiten Versuchsteil verwendeten ESR-Spektrometers, aus [3]. Sein
Aufbau entspricht, abgesehen von Details, dem des zuvor verwendeten Aufbaus. Rechts:Das zweite ESR-
Spektrometer “in echt”. Links oben ist die Spule für das Magnetfeld B0 zu sehen; das Magische T ist am
linken Rand zu erkennen. Mittig unter den Spulen befindet sich der Dämpfer für die Mikrowellenleistung.
Auf der rechten Seite folgt der Messresonator (über der Abzweigung) und schließlich das Klystron mit
Spannungsschutz und Lüfter. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

56 Strukturformel von (2, 2, 6, 6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl (TEMPO). Es handelt sich um eine organische
Substanz aus stabilen freien Radikalen. Das ungepaarte Elektron am Sauerstoffatom ist für das ESR-Signal
verantwortlich. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
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57 Messreihe der Spektren verschiedener TEMPO-Lösungen unterschiedlicher Konzentrationen C. Man er-
kennt die zunehmende Verbreiterung der HFS bei steigender Konzentration, gefolgt von der Vereinigung
der 3 HFS-Resonanzen bei C = 50 mmol

l . Anschließend führt der Spin-Austausch zu einer Verschmäle-
rung der einzigen Resonanz bei steigenden Konzentrationen. Die Kurven wurden der Übersicht halber in
y-Richtung verschoben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

58 Abhängigkeit der Linienbreite von der TEMPO-Konzentration. Im linken Bereich sind die Mittelwerte der
Linienbreiten der drei HFS-Linien aufgetragen. Der rechte Bereich stellt die Linienbreite des “verschmol-
zenen” Peaks für schnellen Spinaustausch dar. Das Inlet zeigt den langsamen Spin-Austausch im Detail.
Die hier aufgetragenen Daten entsprechen denen aus Tabelle 8. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

59 Abhängigkeit der Lebensdauer der Spinzustände von der TEMPO-Konzentration. Für den Bereich des
langsamen Spin-Austausches beschreibt T die tatsächliche Lebensdauer der HFS-Zustände. Im Bereich
schnellen Spin-Austausches kann diese Interpretation nicht mehr angewandt werden. Das Inlet zeigt den
langsamen Spin-Austausch im Detail. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
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7 Fitparameter der 6 differentiellen Lorentzkurven für das ESR-Spektrum von Mn 2+. Das Verhältnis der
Intensitäten entspricht den Erwartungen. Der Mittelwert aller Resonanzen entspricht der Lage der unauf-
gespaltenen Resonanz und wird zur Berechnung des g-Faktors verwendet. Der Mittelwert der Hyperfe-
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