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MO04: HF-SPEKTROSKOPIE (ESR & ZEEMAN)

1. Zeeman-Effekt

Magnetfeld und Spektrallinien im Bereich des sichtbaren Lichtes

1.1
1.2

1.3
1.4

1.5

1.6

Nehmen Sie die Strom-Flussdichte-Kennlinie des verwendeten Magneten auf!

Die Zeeman-Aufspaltung (in nm) der roten Cadmium-Linie sowie die Larmorfrequenz
sind in Abhangigkeit von der Feldstarke mit Hilfe einer LUMMER-GEHRCKE-Platte (LGP)
zu bestimmen. Dabei sollen getrennte Messreihen fur den Fall des transversalen bzw.
longitudinalen Magnetfeldes angefertigt werden.

Bestimmen Sie die Polarisation der Komponenten der aufgespaltenen Linie.

Bestimmen Sie das Bohrsche Magneton sowie die spezifische Ladung des Elektrons
aus den Messreihen von Teilaufgabe 2.

Berechnen Sie die magnetischen Momente eines Cd-Atoms in den héchsten
Anregungsstufen der Energieniveaus 'D2 und °D-.

Berechnen Sie das Auflésungsvermogen der LGP. Vergleichen Sie diesen Wert mit der
experimentell ermittelten spektralen Auflésung und geben Sie mdgliche Griinde fur
Abweichungen an.

2. Elektronenspinresonanz

Magnetfeld und Resonanzen im Radiowellenbereich

2.0 Vorbereitendes Experiment: Messen Sie die Amplitude eines von auf3en angeregten
elektrischen Schwingkreises in Abhangigkeit von der Frequenz der Anregung. Messen
Sie gleichzeitig die Amplitude des anregenden Oszillators.

2.1 Berechnen Sie den axialen Verlauf der magnetischen Feldstérke fur unser Helmholtz-
Spulenpaar bei gleich- und gegensinnigem Stromverlauf.

2.2 Vergleichen Sie die errechneten Werte mit den Ergebnissen einer Messung entlang
der Spulenachse.

2.3 Bestimmen Sie experimentell den Landé-Faktor g des ungepaarten Elektrons im
Diphenyl-Picrylhydrazil-(DPPH)-Molekil und vergleichen Sie den erhaltenen Wert mit
dem theoretisch zu erwartenden.
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Kontrollfragen:

1. Phanomenologie des ZEEMAN-Effektes:

- Erlautern Sie, worin der ZEEmMAN-Effekt besteht und wie er sich experimentell auliert.
Was bedeutet die Unterteilung in ,transversalen* und ,longitudinalen* ZEEMAN-
Effekt?

2. Kilassische Erklarung des ZeemAN-Effektes

- Wie kommt es, dass innerhalb der klassischen Betrachtungsweise das Magnetfeld
den magnetischen Dipol von Elementarteilchen, Atomen etc. in Richtung der
Feldlinien nicht umklappt, sondern dieser stattdessen eine Prazessionsbhewegung
ausfuhrt?

- Warum spalten hierdurch die Spektrallinien auf?

- Warum stoRt die klassische Beschreibung an Grenzen? Welche Beobachtung lasst
sich so nicht erklaren?

3. Quantentheoretische Erklarung
- Was versteht man unter Richtungsquantelung des Drehimpulses?
- Wieviel Elektronen finden maximal in der K- L- bzw. M-Schale von Atomen Platz?

- Worin besteht der Einfluss eines Magnetfeldes auf die Energieniveaus von Atomen
sowie auf die Ubergéange zwischen diesen Niveaus?

- Was bedeutet die Unterteilung in ,,normalen” und ,,anormalen* ZEeMAN-Effekt?
4. Experimenteller Aufbau

- Erklaren Sie, wozu die LUMMER-GEHRCKE -Platte verwendet wird!

- Erlautern Sie die Begriffe ,,Auflosung” und ,,Dispersion* (im Sinne der Optik)!

- Mit welchen Methoden kann man ebenfalls eine Dispersion des Lichtes erzielen?
Warum kénnen diese nachteilig sein, wenn es um hohe Auflésung geht?

- Wie wird die hohe Auflésung bei der Lummer-Gehrcke-Platte erzielt?

- Warum ist bei dem hier verwendeten Ubergang 3'D> <> 2'P:1 (siehe 5.1. dieser
Anleitung) ein normaler ZEeMAN-Effekt zu erwarten?

- Mit welcher optischen Anordnung kann die zirkulare Polarisation des longitudinalen
ZEEMAN-Effektes nachgewiesen werden?

5. ESR

- Wie sind die ESR-Ubergénge im Energieniveauschema in Bezug auf die optischen
Ubergéange angeordnet?

- Warum ist das ESR-Signal relativ schwach?



Anleitung zum Versuch

Sicherheitshinweise

Die Kadmium-Lampe hat keinen au3eren Schutzkolben. Die stromfihrenden Leitungen
des Quarzbrenners sind mit Glasfaserschlauch isoliert. Zuleitungen und Widerstande
der Zundelektroden liegen frei und durfen nicht bertihrt werden.

Vorsicht beim Umgang mit der Mikrometer-Messuhr. Erschiitterungen sind zu vermeiden,
da die Lummer-Gehrcke-Platte nicht befestigt ist.

Strome mit groReren Starken nur so lange wie notig flieRen lassen.

Allgemeine Hinweise

Zu1.1

Die Kadmium-Lampe ist durch den Versuchsbetreuer auszubauen. Die Sonde des Tes-
lameters ist mit Hilfe einer filzausgekleideten Stativklemme mittig im Feld zu positionie-
ren.

Gunstige Wahl der Stromwerte: In 1 A-Schritten bis 14 A.

Zu1.2

Wie beim Ausbau der Lampe, darf auch deren Einbau nur durch den Versuchsbetreuer
vorgenommen werden.

Um sich das Interpolieren auf der B-1-Kennlinie zu ersparen, sollte man exakt die glei-
chen Stromstérken wie bei 1.1 verwenden.

Position Die jeweiligen Abstdnde zwischen benachbarten
Linienblécken sind nicht gleich. Eine Mittelung
_______ 1a zwischen benachbarten Abstanden ist in der
nachfolgende Gleichung beriicksichtigt:
T° 1 1
——————— 6a==(b-c) ; Aa==|(b-d)+(a-c
1. 5 (b-0) S[o-d)+(@-0)]
oa__ 1
14 Aa a-d 1
_______ b-c

Z2u1.6

Zur experimentellen Bestimmung der spektralen Auflésung: Man stelle durch Verandern
des Magnetstromes fest, welche Aufspaltung gerade noch so als solche erkennbar ist,
messe den Abstand dieser beiden Linien und rechne ihn in eine Wellenlangendifferenz
um.

Es sind weitere Ursachen als nur ,,Unvollkommenheiten in der Planparallelitat der Platte*
denkbar.

Z2u 2.0

Das Mitschwingen des Schwingkreises kann Uber ein Oszilloskop verfolgt werden. Die
Amplitude des externen Oszillators wird als Gleichspannung ausgegeben und kann also



mit einem Vielfachmessinstrument erfasst werden. Geeignete Messbedingungen kénnen
wie folgt gefunden werden:

e Stellen Sie den Oszillator auf eine Frequenz von etwa 25 bis 30 MHz.

e Verandern Sie die Kapazitat des Schwingkreis-Kondensators und Uberprifen Sie,
ob sich dabei die Amplitude des Oszillators &ndert, und wenn ja, ob dabei ein Mi-
nimum sichtbar wird.

e Falls die Frequenz des Oszillators sich an einer Stelle sprunghaft andert, kénnte
dies daran liegen, dass Schwingkreis und Oszillator zu eng gekoppelt sind; ziehen
Sie in diesem Falle beide etwas auseinander.

Nehmen Sie anschlieRend Schwingkreis- und Oszillator-Amplitude bei verschiedenen
Frequenzen auf.

Zu 2.1
Parameter: | = 1,0 A; n = 320 Wdg. pro Spule; R = 6,8 cm

Zu2.2

Achten Sie bei dieser Messung wie auch bei der ndchsten Teilaufgabe darauf, dass die
beiden Spulen genau parallel und im richtigen Abstand zueinander stehen. Mit der Sonde
des Teslameters, die sich auf der optischen Bank befindet und langs dieser verschoben
werden kann, sollen in 1-cm-Schritten Feldmessungen durchgefuhrt werden.

Zu 2.3

Anders als bei Teilaufgabe 2.0 muss hier ein relativ schneller Durchgang durch die Reso-
nanz erfolgen, um den Zustand der Sattigung zu vermeiden. Zu diesem Zweck werden
die Spulen jetzt mit Wechselstrom betrieben. Uber einen Adapter wird die die Oszillato-
ramplitude reprasentierende Spannung auf ein Oszilloskop geleitet. Auf dem anderen
Kanal des Oszilloskops soll der aktuelle Wert des Wechselfeldes angezeigt werden. Die-
ses wird durch den Zeitverlauf des durch die Spule flieRenden Wechselstromes repréasen-
tiert, das wiederum als Spannung, die Giber einem in Reihe mit den Spulen befindlichen
Widerstand abfallt, auf das Oszilloskop geleitet wird.



Grundlagen

1. Ubersicht

Der ZEEMAN-Effekt besteht darin, dass die Energieniveaus der Elektronen in Atomen
unter dem Einfluss eines Magnetfeldes aufspalten. Damit spalten auch diejenigen
Spektrallinien auf, deren zugehorige Ubergange auf diesen Niveaus beginnen oder
enden. Das Licht der einzelnen Teillinien ist polarisiert, aber die Polarisation ist von
Komponente zu Komponente unterschiedlich. Der Abstand der Linien wéchst linear mit
dem Magnetfeld an und kann fir die Bestimmung der spezifischen Ladung e/m des Elekt-
rons genutzt werden.

Der Nachweis des ZEEMAN-Effektes erfordert eine Zerlegung des Lichtes, um die auftre-
tenden Frequenzen bzw. Wellenldngen einzeln beobachten zu kédnnen. Da die ZEEMAN-
Aufspaltung aber sehr gering ist, wird eine hohe Auflésung des Spektrometers bendtigt.
Hier wird dies durch Verwenden einer LUMMER-GEHRCKE-Platte erreicht.

Der ZEEMAN-Effekt wurde 1895 von dem niederlandischen Physiker LORENTZ auf Grund
seiner Elektronentheorie vorhergesagt und ein Jahr spater durch seinen Mitarbeiter ZE-
EMAN experimentell nachgewiesen. Die Vorhersage beruhte zu diesem Zeitpunkt auf der
klassischen Elektrodynamik. Obwohl dieses Bild scheinbar nichts mit der quantenmecha-
nischen Erklarung zu tun hat, liefert es dennoch den gleichen Wert wie letztere, zumin-
dest fur den normalen ZEemaN-Effekt.

Die Elektronenspinresonanz- (ESR)-Spektroskopie gehdrt zum Gebiet der Hochfre-
quenzspektroskopie. Sie beruht auf den gleichen Auswirkungen des Magnetfeldes auf
Elektronen wie der ZEemAN-Effekt.

Die beobachteten Phanomene kdnnen auf zweierlei Weise erklart werden: Quantenme-
chanisch oder klassisch. In vielen Fallen kann die klassische Beschreibung als Erkla-
rung verwendet werden. Sobald jedoch die Existenz des Elektronenspins die Ergebnisse
beeinflusst, ist i. allg. die quantenmechanische Beschreibung vonnéten.

2. Experimentelle Befunde

Beobachtet man die Emission langs der Magnetfeldlinien, spricht man vom longitudina-
len ZEEMAN-Effekt; senkrecht hierzu ergibt sich der transversale ZEEMAN-Effekt.

Der normale ZeemaN-Effekt ist dadurch gekennzeichnet, dass die beobachtete Linie bei
transversaler Beobachtung dreifach aufspaltet (Triplett), bei longitudinaler Beobachtung
zweifach (Duplett). Die mittlere Teillinie des Tripletts liegt (bis auf kleinere Korrekturen
hdherer Ordnung) am Ort der urspringlichen Spektrallinie. Die beiden Anderen sind
jeweils um die gleiche Strecke nach hdheren bzw. niedrigeren Wellenldngen verschoben.
Die mittlere Komponente ist bei longitudinaler Beobachtung nicht sichtbar. Die Gré3e der
Aufspaltung ist proportional zur magnetischen Feldstarke.

Das emittierte Licht unterscheidet sich bezliglich seiner Polarisation von Komponente
zu Komponente: Die mittlere Teillinie des Tripletts enthélt bzgl. des elektrischen Feldvek-
tors parallel zum Magnetfeld polarisiertes Licht, die beiden auReren Komponenten
schwingen senkrecht dazu. Bei longitudinaler Beobachtung wird zirkulare Polarisation
festgestellt; die beiden Komponenten haben dabei zueinander entgegengesetzten Dreh-
sinn.

Die Aufspaltung beim anormalen Zeeman-Effekt hat ein kompliziertes Aussehen. Zwar gilt
auch hier, dass die Verschiebung symmetrisch und proportional zur Starke des angeleg-
ten Magnetfeldes ist, doch sind die beobachteten Verschiebungen rationale Vielfache
der beim normalen ZEeMAN-Effekt auftretenden Verschiebungen. Die Teillinien weisen
ebenfalls unterschiedliche Polarisation auf.

In unserem Versuch wird der normale ZEeMAN-Effekt untersucht.

ESR: Setzt man eine paramagnetische Substanz einem Magnetfeld aus, findet man bei



Einstrahlung von hochfrequenten elektromagnetischen Wellen eine Resonanzabsorption.
Die Resonanzfrequenz ist gleich der Frequenz der Zeeman-Aufspaltung.

3. Klassischer Versuch zur Erklarung des ZEemMAN-Effektes

3.1 Verhalten von kreisenden Elektronen im Magnetfeld

Die Kreisbewegung der Elektronen um die Atomkerne stellt einen Ringstrom dar und
erzeugt somit einen magnetischen Dipol. Liegt dieser nicht parallel zum Feld, tritt ein
Drehmoment auf, das den Dipol in Feldrichtung zu drehen versucht. Jedoch ist dieser
Dipol streng mit dem Drehimpuls der Elektronen-Kreisbahn gekoppelt. Die Erhaltung des
Drehimpulses wird daraufhin eine Prazessionsbewegung des Dipoles bewirken.

Diese verbale Schlussfolgerung soll im Folgenden mit mathematischen Mitteln gestutzt
werden. Zunachst wird das Verhaltnis von Dipolmoment und Drehimpuls betrachtet. Eine
sich auf einer Kreisbahn mit der Radius r mit der Geschwindigkeit v bewegende Ladung e
erzeugt ein magnetisches Dipolmoment

M= 1vre
2

(lasst sich Uber das Biot-Savartsche Gesetz ableiten, siehe z.B. in Wikipedia.)
Der Drehimpuls ist
p=m,rv .
Der Quotient y =u/p wird als gyromagnetisches Verhaltnis bezeichnet; fur ein krei-
sendes Elektron betrégt dieses also

o As

~8,794.10° 25 _g 704.101 1
kg

T-s

e

V:2

e

Das Drehmoment D des Feldes auf das Dipolmoment der Probe ist gleichzeitig die Zeit-
ableitung des Drehimpulses:

- . = dp 1dp
D= B, =—=—"7""- 1
HxBo =0 v dt ¢h)
oder
(o [V R S
E—Y[HXBOJ (2)

Diese Gleichung ist die Bewegungsgleichung von p in einem ruhenden Bezugssystem.

Schreibt man sie komponentenweise auf, erhalt man ein gekoppeltes System dreier
Differentialgleichungen 1. Ordnung mit konstanten Koeffizienten, das nach Standardver-



fahren losbar ist. Die Art der Bewegung von 1 kann man jedoch auch mittels einer

Transformation in ein rotierendes Koordinatensystem (RKS) beschreiben. Dabei wird
benutzt, dass zwischen den Zeitableitungen in beiden Systemen folgende allgemeine
Relation besteht:

dii
dt

_dii

= + @ x
dt

RKS

3)

!

LKS

wobei w die Winkelgeschwindigkeit des RKS ist. Setzt man Gl. (3) in GI. (2) ein, erhélt
man die Bewegungsgleichung im RKS:

)

Daraus erkennt man folgende Bewegung von [:

dii
dt

e Bezuglich eines RKS, das gerade so schnell rotiert, dass seine Winkelgeschwindigkeit
der Bedingung @ = ®, = —VBO genugt, bleibt 1 unverandert (weil dort da/dt =0
ist)!

o Demzufolge fuhrt das Dipolmoment im ruhenden Bezugssystem eine Prazes-
sionsbewegung um L5>0 mit der Winkelgeschwindigkeit

eB

w, =21V, =
2m

aus. @

e

vL wird LARMOR-Frequenz genannt.

3.2 Auswirkung auf optische Spektren

Nun wird angenommen, dass sich die vom Atom ausgesandte Strahlung (Frequenz vo)
mit dieser Prazessionsfrequenz uberlagert. Wie allgemein bei Uberlagerungen von Wellen
unterschiedlicher Frequenz treten neben der urspringlichen Frequenz auch Summen-
und Differenzfrequenz, also vo + vi und vo - vi , auf. Dies erklart die Aufspaltung im Falle
des normalen ZEemAN-Effektes quantitativ sehr gut! Schwierigkeiten gibt es jedoch mit
dem anormalen Effekt.

Auch die Polarisation der ausgesandten Lichtwellen wird verstandlich: Blickt man in Feld-
richtung, ,,sieht* man die Prézessionsbewegung als kreisformige Bewegung. Senkrecht
hierzu erscheint diese Bewegung jedoch nur als lineare Schwingung.

3.3 ESR

In dieser klassischen Betrachtungsweise erklart man die beobachtete Resonanzabsorpti-
on als Folge der Ubereinstimmung der Frequenz der eingestrahlten HF mit der Prazessi-

onsfrequenz. Allerdings stellt man fest, dass in den meisten Fallen die Resonanzfrequenz
von dem nach Gleichung (4) ermittelten Wert abweicht.

3.4 Zahlenwerte

Mit dem o. a. Wert fur y ergabe sich bei einer magnetischen Flussdichte von 1 mT eine
Larmor-Frequenz von ca. 14 MHz. Die im Eisen-Elektromagneten unseres Versuches
erreichbaren ca. 0,7 T wiurden demnach eine Aufspaltung von ca. 8 GHz erzeugen.

3.5 Einschatzung der klassischen Erklarung

Wir wissen heute, dass die Vorstellung eines Elektrons als kreisende Punktladung nicht
zutrifft und eine an der Quantentheorie orientierte Erklarung vonnéten ist. Mit deren
Hilfe gelingt eine Beschreibung des normalen wie auch des anormalen ZEeMAN-Effektes.

Dennoch bildet diese Erklarung ein wichtiges Hilfsmittel zur Beschreibung einfacherer



Erscheinungen in der ESR- und NMR-Spektroskopie. Die Vorhersage des Zeeman-
Effektes gelang ebenfalls auf klassischer Basis, da zu diesem Zeitpunkt die Quantentheo-
rie noch unbekannt war.

4. Zur quantenmechanischen Beschreibung des ZEEMAN-Effektes

4.1 Emission von Licht im Magnetfeld

Die Emission von Licht wird mit dem Aussenden von Photonen infolge eines elektroni-
schen Uberganges von einem Zustand héherer Energie zu einem niederer Energie erklart.
Die Frequenz ergibt sich nun als

(_E-E

1
, 5
h ©))
wobei Ei1 und Ez die Energien von End- bzw. Ausgangszustand sind und h das PLANCKsche
Wirkungsquantum ist.

Die En sind zunachst durch die Atomstruktur bestimmt. Liegt aber ein Magnetfeld (Fluss-
dichte B) an, wechselwirkt dieses mit den magnetischen Momenten (Dipolmomente L)
der Elektronen, die nun zusétzlich die potentielle Energie

E,,=H-B (6)
besitzen. Da Ausrichtung und Starke der magnetischen Momente in den einzelnen Zu-
standen unterschiedlich ist, ergibt sich nunmehr als Ubergangsfrequenz:

£ Eoz - ﬂzB - (E01 - ﬂlB) (7)
h
Dabei sind Eow02 die Energien ohne Anwesenheit eines Magnetfeldes und pi/2 die zu den
beiden Zustdnden gehérenden Dipolmomente.

Das Dipolmoment eines Teilchens ist wie im klassischen Fall an seinen Drehimpuls p
gekoppelt, was durch die Gleichung

=yp =yhd (8)
beschrieben wird (J Gesamtspin).

Gleichung (7) zeigt bereits, dass f sich mit zunehmendem Magnetfeld verandern kann.
Wegen Gleichung (8) mussen wir uns detaillierter mit den quantenmechanischen Eigen-
schaften des Drehimpulses beschaftigen, wenn wir Starke und Ordnung der Aufspal-
tung verstehen wollen.

4.2. Drehimpuls von Atomen

Diese Grof3e setzt sich im wesentlichen aus elektronischen Beitrdgen zusammen; der
Kerndrehimpuls — sofern Gberhaupt vorhanden — spielt nur eine untergeordnete Rolle
(Hyperfeinstruktur). Die Elektronen wiederum kénnen mit ihrem Bahndrehimpuls sowie
auch mit ihrem Eigendrehimpuls (Spin) beitragen. Entsprechend den Regeln der Quan-
tenmechanik kann ein Bahndrehimpuls P nur bestimmte Werte annehmen (Rich-
tungsquantelung):

Pl=VI+1) -7
P,=m-n

9

Dabei wird | als Bahndrehimpuls-Quantenzahl und m als magnetische Quantenzahl
bezeichnet. Beide kénnen nur ganzzahlige Werte annehmen, wobei | nichtnegativ ist (I =
0; 1; 2; ...) und fir m zwar negative Werte zugelassen sind, die in ihrem Betrag aber |
nicht Ubertreffen durfen: m = -1;...;1 - 1;1 . Ahnliches gilt fur den Spin, wobei hier auch



halbzahlige Werte moéglich sind. Ein einzelnes Elektron hat die Spinquantenzahl 1/2,
also stets einen Eigendrehimpuls-Betrag vonm -h. Die z-Komponente kann dabei nur
die Werte +(1/2)n oder —(1/2)h annehmen, entsprechend den beiden méglichen Werten
+1/2 und -1/2 fir die magnetische Spinquantenzahl ms.

Die Energieniveaus der Atome werden oft in der Form n“***L; angegeben.

4.3 Magnetisches Moment
Gleichung (8) wird fur Elektronen oft mit Hilfe des BoHrRschen Magnetons

en
2m

e

=9,274-10* J/T

Mg =

ausgedruckt. Dabei ist zu beachten, dass der Spin ein doppelt so groles magnetisches
Moment ps erzeugt wie der Bahndrehimpuls (pu):

|:l|_ = HBE ; Els = Zusé (10)
Das Gesamt-Moment wird dann dargestellt als
Ao=g-Hd=0g 1 IO +D) . 11)

Der Skalierungsfaktor g wird als LANDE-Faktor bezeichnet. Sein Wert hangt davon ab, in
welchem MalRe L und S jeweils zu J beitragen:

1 13(IJ+1)+S(S+1)-L(L+1)
"2 1(3+1)

12

Spezialfélle (GIl. (10) muss erfullt sein):

- S=0,dannistJ=Lundes folgtg = 1.

— L =0, dann istJ = S und es folgt g = 2 (z.B. freie Elektronen).

— S =#0,L=0: Fiur g ergibt sich eine von 1 verschiedene rationale Zahl

Anmerkung: Gleichung (12) gibt den LANDE-Faktor nur ndherungsweise wieder. Die
Quantenelektrodynamik liefert fur freie Elektronen den exakten und experimentell verifi-
zierten Wert g = 2,00232.

Die Quantisierung des Drehimpulses und des magnetischen Dipolmomentes erfolgt langs
dem Magnetfeld. Wahlen wir diese Richtung als Richtung der z-Achse, ergibt sich

E . =—-H,B=-p,0M,B (13)

pot —
M, ist die zum Gesamtdrehimpuls J gehérige magnetische Quantenzahl.

Diese Auffacherung der Energieniveaus hat eine Aufspaltung der Spektrallinien zur Folge.
Diese entsprechen den Ubergéngen zwischen den verschiedenen Niveaus. Allerdings



werden nicht alle denkbaren Ubergange beobachtet, sondern nur diejenigen, die die sog.
Auswahlregel AM; = £1 oder O erfullen.

Die Abstande zwischen benachbarten Energieniveaus betragen jeweils usgB. Dies ent-
spricht einer Frequenz von

Hs €
f:—B:
0 gh" 94 )

B, (14)

Fir g = 1 (was S=0 bedeutet) erhalten wir das, was auch mit klassischen Mitteln erklart
werden konnte — den normalen ZeemaN-Effekt. Der anormale ZEemaN-Effekt, also g = 1
und somit S = O ist also das Ergebnis der Kopplung von Spin und Bahndrehimpuls. Der
LANDE-Faktor stellt damit jenen zusatzlichen Faktor dar, der im Falle des anormalen Ze-
EMAN-Effektes auftritt (s.0.).

N N NS

Z
Z
Z

Optische
Ubergange
gl ESR-Ubergange
- vV

Abb.: Zur Einordnung der Zeeman- und der ESR-Ubergénge in einem durch ein
Magnetfeld aufgespaltenem Energieniveausystem. Man beachte, dass die Verhalt-
nisse der Niveauabstdnde nicht malstabsgerecht dargestellt sind. Die den opti-
schen Ubergangen entsprechenden Energieniveauabstiande sind um mehrere Gro-
Renordnungen groler als die zur ESR gehdérenden.

5. Experimenteller Aufbau

5.1 Lichtquelle

In diesem Versuch werden wir das Spektrum einer in einem Magnetfeld befindlichen Cd-
Gasentladungslampe analysieren. Die Valenzelektronen des Cd haben die Konfiguration
5s?, woraus im Grundzustand S = L = J = 0 folgt (also 'So). Wir untersuchen den Uber-
gang 3'Dz < 2'P1 (A = 643,847 nm; mit einem Filter werden weitere Frequenzen, die
noch im sichtbaren Bereich auftreten, ausgeblendet). Dessen durch das Magnetfeld be-
wirkte Aufspaltung lasst sich als normaler ZEeMAN-Effekt beschreiben (siehe Kontrollfra-
gen-Komplex 4).

5.2 Spektrometer
Den ZeemMAN-Effekt kann man nur nachweisen, wenn man die zu unterschiedlichen Fre-



quenzen bzw. Wellenlangen gehdrenden Lichtanteile voneinander trennt, m.a.W., eine
Dispersion des Lichtes bewirkt.

Da die zu erwartenden Aufspaltungen der Linien nur sehr gering sind, ist eine hohe
Auflosung des Spektrometers notwendig. Diese wird durch Verwendung einer LUMMER-
GEHRCKE-Platte erzielt und erreicht einen Wert von A/AA ~ 5.10°. Bei einer Wellenlange
von 550 nm lassen sich damit Unterschiede von 102 nm erkennen. Diese Platte ist eine
extrem planparallel geschliffene Quarzglasplatte (n = 1,4567) mit einer Rauigkeit von
<A/50. lhre Lange ist 120 mm, ihre Dicke 4,04 mm. Auf einen Kopf der Platte ist ein
Lichteintrittsprisma geklebt.

Abb. 1: LUMMER-GEHRCKE-Platte

Die Wirkungsweise der LUMMER-GEHRCKE-Platte beruht auf der Interferenz der an verschie-
denen Stellen aus der Plattenoberflache austretenden Teilstrahlen. Konstruktive Interfe-
renz tritt nur in solchen Richtungen auf, bei denen der Gangunterschied ein ganzzahli-
ges Vielfaches der Wellenlange ist. Hieraus ergeben sich bereits qualitativ einige Eigen-

schaften:

- Es ist nicht nur ein Interferenzmaximum zu erwarten, sondern eine grdl3ere Anzahl
hiervon (entsprechend steigender Ordnung k der Interferenz).

- Licht unterschiedlicher Wellenlange wird in unterschiedlicher Richtung kon-
struktiv interferieren. Allerdings kénnten sich hierbei zufallig Linien unterschiedlicher
Ordnung uberlagern.

- Wdirden nur zwei Teilstrahlen interferieren, ergébe sich eine sinusférmige Intensi-
tatsmodulation. Damit ware die Linienbreite halb so gro3 wie der Abstand der Linien.
Durch die Vielzahl der Reflexionen erhalt man aber ein weitaus scharferes Interfe-
renzmuster!

In der Tat beobachtet man ein Streifenmuster, das (ohne Magnetfeld) die unterschiedli-
chen Ordnungen der Interferenzen getrennt sichtbar macht. Der Abstand benachbarter
Streifen werde Aa genannt; siehe folgende Abbildung links:

Aa




Abb. 2: Durch die LUMMER-GEHRCKE-Platte erzeugtes Linienmuster mit bzw. ohne externes
Magnetfeld. (Die Linienabstande sind jedoch in Wirklichkeit nicht konstant.)

Um die ZEEMAN-Aufspaltung da (obige Abbildung, rechts) quantitativ auswerten zu koén-
nen, leiten wir jetzt eine Beziehung her, die gestattet, aus dem gemessenen Winkel,
unter dem das Interferenzmaximum auftritt, Frequenz bzw. Wellenlange zu berechnen.

D

B
Abb. 3: Details zum Strahlenverlauf in der LUMMER-GEHRCKE-Platte

Gangunterschied G benachbarter Strahlen bei konstruktiver Interferenz:
G :n(ﬁ+%)—ﬁzk-)\ ;  k ganzzahlig (15)

Bekannt sind d und n; a ist der Messwert.

Ersetzen der messtechnisch nicht zuganglichen Strecken in Gl. (15):

AB =BC = ; A_D:A_C~sina=2d'tan,3~sina (1e6)

cosf8

B ergibt sich nach dem Brechungsgesetz sina = n sinfS, also

c:osﬁ:d]—sin2 :l\/n2—sin2a ; tanB:& (17)
n Vn% —sin*a

Einsetzen der Gleichungen (16) und (17) in Gleichung (15) und Zusammenfassen ergibt
schlieBllich

2dvn? —sina =k - A (18)
als Bedingung fir eine konstruktive Interferenz.

Im Prinzip kdnnte man mit Gleichung (18) bereits die Daten auswerten: Fur eine be-
kannte Wellenldnge ware a zu messen, k zu bestimmen, dann der Austrittswinkel einer
durch die Aufspaltung entstandenen Teillinie zu messen und zur Berechnung der ent-
sprechenden Wellenlange zu nutzen. Die Bestimmung des Austrittswinkels « ist jedoch
mit Ungenauigkeiten verbunden. Dieses Problem kann aber umgangen werden, wenn
man die (bereits ohne Magnetfeld vorhandene) durch unterschiedliche k bedingte Auf-
spaltung Aa zu der ZEEMAN-Aufspaltung 6« ins Verhaltnis setzt; beide GroRen kdnnen
wegen des zu bildenden Quotienten in willkirlichen Einheiten gemessen werden. Eine
entsprechende Gleichung soll jetzt aus Gleichung (18) abgeleitet werden.

Da Aa durch eine k-Anderung und da durch eine A-Anderung entsteht, bilden wir die
entsprechenden Differenzenquotienten und nahern diese durch Differentialquotienten.
Dazu wird (18) zunachst nach a umgestelit:



. / k2R
a = arcsin,|n? — 19
4d? (19

und wie angekundigt weiterbearbeitet:

k cosa
4d?,/1-n” + e
sowie
da _da _ —k2A _ -k?A 21)
AA Ad? 1—n2+k2A2 4d? cosa
4d?

AA ist die zum Differenzwinkel da gehdrige, d.h. durch den ZeemaN-Effekt verursachte,
Wellenlangenanderung. Die Ordnung der Interferenz andert sich von Linie zu Linie um
den Wert 1, also Ak = 1. Die Wellenldngenabhangigkeit des Brechungsindexes wurde
vernachlassigt, da nicht zu erwarten ist, dass n sich entlang des geringen Wellenlangen-
unterschiedes bereits wesentlich andert.

Man entnimmt hieraus zunéchst, dass die Dispersion der LUMMER-GEHRCKE-Platte (also die
Winkelanderung pro k- bzw. A-Anderung) am groRten ist, wenn a nahe 90° und damit
cosa sehr klein ist. Das findet man beim Blick ins Okular dadurch bestatigt, dass die
Linien umso weiter auseinanderriicken, je ndher man dem streifenden Ausfall kommt.

Aus diesem Grunde sollte man dort messen, wo a so nahe wie méglich an 90° liegt!
Dividiert man GI. (21) durch GIl. (20), erhélt man:

Sa Ky (22)
Aa A

Wenn man a = 90° benutzt, erhalt man mittels Gl. (18) die Interferenzordnung k fur den

bezuglich der Plattenoberflache flachsten Strahl (als Zahlenwert: Mehr als 10*!). Dies in

Gl. (16) eingesetzt und umgestellt ergibt die fir die Auswertung zu benutzende Formel:

Vs oa

2dvn? -1 Aa

5.3 Auflosungsvermogen der Lummer-Gehrcke-Platte

Wie bereits oben angedeutet, werden die LUMMER-GEHRCKE-Interferenzen umso schéarfer,
je mehr Teilwellen interferieren. Vor allem aber tragt der relativ groRe Gangunterschied |
(GroRenordnung 10* Wellenlangen (1)) zu dem hohen Aufldsungsvermégen bei. Es lasst
sich die Gleichung

AA = (23)

Aiﬂbzzlz(n2 —1) (24)

als theoretische Beziehung fur das Auflosungsvermdgen herleiten.

5.4 ESR-Probe

Im Diphenyl-Picrylhydrazyl-Radikal kann eines der Stickstoffatome nicht alle Au3enelekt-
ronen fur chemische Bindungen verwenden, da die raumliche Anordnung dies unmadglich
macht oder zumindest zu einer energetisch sehr unginstigen Situation fihren wirde.
Wahrend alle anderen Elektronen sich zu Paaren zusammenfinden, in denen sich die
Spins gegenseitig kompensieren, bleibt ein 2s-Elektron ungepaart und gibt uns die Mdg-
lichkeit, ein ESR-Signal zu empfangen.
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Diese Verbindung dient bei ESR-Untersuchungen oft als eine Art Standardsubstanz und
wird auch in diesem Versuch verwendet.

Stand: Oktober 2020
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