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1 Physikalishe Grundlagen des Versuhs1.1 RubinWir betrahten Rubin mit der ESR-Methode. Hierbei ist darauf zu ahten, dassRubin aus mit 0.001% Cr3+ (anstatt Al3+) verunreinigtem Al2O3 besteht. Be-trahten wir die Elektronenkon�guration der Ionen, so �nden wir:Ion Elektronenkon�gurationAl3+ [Ar℄O2− [Ne℄Cr3+ [Ar℄ 3d3Nur Atome mit niht abgeshlossener Valenzshale sind paramagnetish.Zum ESR Spektrum tragen also nur die Cr3+-Ionen bei.1.2 d-OrbitaleOrbitale beshreiben die Aufenthaltswahrsheinlihkeit von Elektronen, bzw. dieElektronendihteverteilung. 3d-Orbitale sind Orbitale mit den Quantenzahlen
n = 3 und l = 2. Es gibt fünf d-Orbitale welhe jeweils mit 2 Elektronenbesetzt werden können. Die zwei Elektronen in einem der d-Orbitale müssenjedoh jeweils untershiedlihen Spin besitzen, dies folgt aus dem Pauli-Prinzip,das besagt, dass niht alle Quantenzahlen von zwei Elektronen identish seindürfen. Im freien Zustand ohne äuÿere Felder sehen die d-Orbitale wie in Abb.1 aus.

Abbildung 1: d-Orbitale [2℄1.3 Hundshe Regeln1. Volle Shalen und Untershalen haben den Gesamtdrehimpuls Null.2



2. Der Gesamtspin S nimmt den maximal möglihen Wert an, die Spins dereinzelnen Elektronen si stehen also möglihst parallel.3. Erlaubt das Pauli-Prinzip mehrere Konstellationen mit maximalem Ge-samtspin S, dann werden die Unterzustände mit der Quantenzahl ml sobesetzt, dass der Gesamt-Bahndrehimpuls L maximal wird.4. Ist eine Untershale höhstens zur Hälfte gefüllt, dann ist der Zustand mitminimaler Gesamtdrehimpulsquantenzahl J am stärksten gebunden. Beimehr als halbvollen Untershalen ist es umgekehrt.
J =

{

|L − S| Shale weniger als halbvoll
L + S Shale mehr als halbvollFür Cr3+ folgt hier S = 3

2 , L = 3 und J = 3
2 . Vergleihe auh 1.7.1.1.4 GesamtaufspaltungDie Gesamtaufspaltung im Magnetfeld besteht aus vier Wehselwirkungse�ek-ten:

H = Hz + Hk + Hnf + Hhf ,dem Zeemane�ekt Hz, dem Kern-Zeeman-E�ektHk, der Nullfeldaufspaltung
Hnf und der Hyperfeinwehselwirkung Hhf .Für den Fall θ = 0◦ erhält man ohne Hyperfeinaufspaltung die Energieei-genwerte:
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g‖µBB + Dwas in den nahfolgenden Abshnitten 1.4.1-1.4.5 begründet wird.1.4.1 Zeemane�ekt (Elektron im äuÿeren Magnetfeld ~B )Der Zeemane�ekt bezeihnet die Aufspaltung von Elektronenniveaus in einemäuÿeren Magnetfeld ~B in Abhängigkeit ihres Spins.Für den Hamiltonoperator des Zeemane�ektes gilt:

Hz = µB
~Bĝ~Smit dem Bohrshen Magneton µB, dem Magnetfeld ~B, dem Tensor ĝ unddem Spin ~S. In unserem Fall können wir die Symmetrie des Kristalls ausnutzen,hierdurh können wir den Tensor in zwei Komponenten zerlegen (mit g‖ ‖ c,wobei θ der Winkel zwishen der Symmetrieahse  und dem Magnetfeld ~B ist)und es ergibt sih für den Hamiltonoperator:

Hz = µBB
(

g‖Sz cos θ + g⊥Sx sin θ
)Für θ = 0◦ folgt somit:

HZ = µBBg‖SZ3



1.4.2 Kern-Zeeman-E�ektBeim Kern-Zeeman-E�ekt wird niht der Elektronenspin, sondern der Kern-spin betrahtet, der im Fall von 53Cr I = 3
2 beträgt. Der Hamiltonoperator istgegeben mit:

Hk = gkµkBIzmit den Energieeigenwerten
Ek = gkµkBmIFür die ESR-Spektroskopie gilt die Auswahlregel ∆mI = 0, daher tretenkeine Übergänge für die ESR auf.1.4.3 NullfeldaufspaltungDie Nullfeldaufspaltung harakterisiert die Spin-Spin-Wehselwirkung zwishenden Elektronen der Chromionen. Der Hamiltonoperator ist:

Hnf = D

(
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3
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)Die Nullfeldaufspaltung ist unabhängig vom äuÿeren Magnetfeld und für dieCr3+-Ionen besitzen die Spins die Einstellmöglihkeiten mS = ± 1
2 ,± 3

2 . Hierausfolgen die Energieeigenwerte:
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= D1.4.4 HyperfeinwehselwirkungAtomkerne können einen Spin (Kernspin) und somit magnetishe Momentebesitzen. Der Spin der Kerne ist jedoh niht wie beim Elektron auf 1
2 be-shränkt, sondern die Kerne können ganz bzw. halbzahligen Spin haben mit

mI = −I,−I + 1, . . . , I − 1, I. Die magnetishen Kernmomente haben einenEin�uss auf den Elektronenspin, da diese ein zusätzlihes Magnetfeld erzeu-gen, welhes der Elektronenspin sieht. Man untersheidet die Wirkung nun inden Fall von �üssigen und festen Substanzen, wobei in festen Substanzen eineWinkelabhängigkeit und Positionsabhängigkeit auf Grund der Starrheit einesFestkörpers existiert, während in �üssigen Substanzen auf Grund der Möglih-keit der Translation und Rotation sih die E�ekte herausmitteln, wobei nurder Anteil der Wellenfunktion des Elektrons übrigbleibt, der die Aufenthalts-wahrsheinlihkeit am Ort des Kerns beshreibt. Dies kann man mit Hilfe desHamiltonians für feste Substanzen:
Hhf = ~SÂ~Imit Â dem Hyperfeinwehselwirkungstensor beshreiben. Die Wehselwir-kung beruht auf der Dipolwehselwirkung, welhe die Wehselwirkung der ma-gnetishen Momente von Kern und Elektron beshreibt. Der zweite Anteil der4



Wehselwirkung ist die Fermi-Kontaktwehselwirkung, die aus einer niht-ver-shwindenden Aufenthaltswahrsheinlihkeit des Elektrons am Kernort folgt.1.4.5 Spin-Bahn-KopplungDie Spin-Bahn-Kopplung resultiert aus dem Vorhandensein des Spins und desBahndrehimpulses, wobei die durh diese erzeugten magnetishen Momente wieäuÿere Magnetfelder füreinander aussehen. Sieht jetzt der Spin das äuÿere Feld,welhes aus dem Bahndrehimpuls resultiert, so besitzt er in diesem zwei Ein-stellungsmöglihkeiten. Hieraus resultiert eine neue Resonanzbedingung, wobeiin diese niht das äuÿere Feld, sondern das tatsählihe Feld ein�ieÿen muss. BeiMolekülen und speziell Festkörpern tritt das sogenannte orbital quenhing ein,welhes die E�ekte der Spin-Bahn-Kopplung fast vollständig aufhebt, indem esden Bahndrehimpuls aufhebt.Der E�ekt des orbital quenhing vermag jedoh den Bahndrehimpuls nihtvollständig auszulöshen, da es noh eine Wehselwirkung der von den Bahn-drehimpulsen hervorgerufenen magnetishen Momenten mit dem äuÿeren Ma-gnetfeld gibt.1.5 Entkopplung von Kern- und HüllenspinFür starke Magnetfelder entkoppeln Kern- und Hüllenspins, d.h. es existiertkeine Hyperfeinwehselwirkung mehr.1.6 Grundlagen der ESR-SpektroskopieEs werden auf Grund von Photonen-/EM-Einstrahlung, Übergänge induziert,wobei wir bei der ESR folgende Auswahlregeln (für die erlaubten Übergänge)beahten müssen:
∆mS = ±1

∆mI = 0Die verbotenen Übergänge ∆mS = ±2, treten nur für den Fall θ 6= 0◦ auf,wobei in diesem Fall das Magnetfeld niht parallel zur tetragonalen Ahse ist.Praktish wird der Versuh durhgeführt, indem mit einer konstanten Fre-quenz, welhe über einen Hohlraumresonator bereitZustände gestellt wurde, ein-gestrahlt wird und dann die Magnetfeldstärke variiert wird. Für Resonanzenerhalten wir dann einen Ausshlag.ESR-Spektroskopie setzt paramagnetishe Moleküle voraus, d.h. ein Mole-kül, das ein Elektron mit ungepaartem Spin besitzt.1.7 Weitere Überlegungen zum Verständnis des vorliegen-den Versuhs1.7.1 Termshema eine Cr3+ IonsDer Gesamtdrehimpuls des Cr3+ Ions bildet ein Dublett mit den Einstellmög-lihkeiten S = ±3/2 und S = ±1/2. Für ein Magnetfeld genau parallel zur5



tetragonalen Symmetrieahse des Al2O3 Kristallgitters gilt die Auswahlregel:
∆ms = ±1.Die möglihen Übergange sind Abbildung 2 zu entnehmen. Nah Übergangs-energie geordnet sind die möglihen Übergange in Tabelle 1 ausgeshrieben. Derrelative Abstand zwishen Energieniveaus nimmt mit zunehmender Aufspaltungab. Mit Hilfe Fermis Goldener Regel
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= 3.Demzufolge müsste der Übergang−1/2 → 1/2 etwas deutliher hervortreten, alsdie anderen Linien.Variiert man das äuÿere Magnetfeld, fährt man in Abbildung2 sozusagen auf der Abszisse entlang. Beginnt man also mit B = 0 und steigertdas Magnetfeld, beobahtet man die Absorptionslinien für die entsprehendeFrequenz von links nah rehts.Tabelle 1: Die zu beobahtenden Übergange mit ∆E = 0.8, 1.4, 2.8 DEnergie Übergänge0.8 D +1/2 → −1/2 − 3/2 → −1/2 − 1/2 → −3/21.4 D −3/2 → −1/2 + 1/2 → −1/2 − 1/2 → −3/22.8 D +3/2 → +1/2 + 1/2 → −1/2 − 1/2 → −3/21.7.2 Transformation von EnergieeigenwertenDie vorher beobahteten Energieniveaus vershieben sih, wenn man den Win-kel der Symmetrieahse relativ zum Magnetfeld verändert, wie in Abbildung 3dargestellt. Auÿerdem werden nun auh Übergange mit

∆ms = ±2möglih, das heiÿt andere Linien treten hervor. Die bisher beobahteten werdenweniger intensiv. Hier zeigt sih, dass der g-Faktor niht isotrop ist, sondern sihin unserem Fall gemäÿ
g (θ) =

√

g‖ sin 2θ + g⊥ cos2 θverhält. 6



Abbildung 2: Termshema von Cr3+ im Rubinkristall

beibeiAbbildung 3: Vershiebung der Energieniveaus gemäÿ
g (θ) =

√

g‖ sin 2θ + g⊥ cos2 θ1.7.3 Messen mit dem Lok-In-Verstärker.Das Signal des Probestrahls Uin(t) wird mittels Lok-In-Verstärker aufgenom-men. Mit diesem können auh sehr shwahe Signale bei starkem Raushen7



Abbildung 4: Anders als beim Amplitudenmodulierten Verfahren (hopper) wirdbeim Wellenlängen-Modulierten Lok-In Verfahren die erste Ableitung des Si-gnales sihtbar.[3℄herausge�ltert und gemessen werden, wobei das Signal/Raush-Verhältnis starkverbessert werden kann. Der Lok-In Verstärker korreliert das Signal mit ei-nem Referenzsignal (z.B. Sinuskurve, Rehtekspannung) Uref (t) das wählbareParameter, wie Frequenz und Phase, hat. Dabei wird das Signal mit dem Refe-renzsignal multipliziert und über eine feste Zeit T summiert. Damit ergibt sihdas Ausgangssignal Uout (t) als:
Uout (t) =

1

T

∫ t

t−T

Uref (τ) Uin (τ) dτ.Die Lok-In-Tehnik benötigt ein periodishes Signal, da das Referenzsignalperiodish ist, um bei der Korrelation des Signals mit dem Referenzsignals dasstatistish verteilte Raushen zu �ltern.Um explizit Extrema eines gesuhten Signales herauszu�ltern, verwendetman den Lok-In Filter mit einer sogenannten Wellenlängen-Modulation (WM).Dazu wird das Signal mit einem shwahen periodishen Signal überlagert, sodass sih die gemessene Intensität als
I (ν + m sinωt)ergibt. Wählt man m ≪ ν kann man das Signal nah Ordnungen der Modulationentwikeln:

I (ν + m sinωt) = I (ν) + m sin ωt · I ′ +
m2 sin2 ωt

2
· I ′′ + . . .Mit Hilfe des Additionstheorems

sin2 ωt =
1

2
−

cos 2ωt

2lässt sih diese Entwiklung nah ihrer ω-Abhängigkeit umstellen:
I (ν + m sinωt) = I (ν) +

m2

4
· I ′′ + sin ωt (mI ′ + . . . )− cos 2ωt

(

m2

4
I ′′ + . . .

)
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Mit Hilfe eines phasenemp�ndlihen Detektors, kann das Signal bei ω aufge-zeihnet werden. Dieses ist proportional zur ersten Ableitung. Demnah erhältman anstelle einer Gauss Kurve deren erste Ableitung, die bei dem gesuhtenMaximum einen Nulldurhgang hat. Ein Nahteil ist, dass man absolute Inten-sitäten hiermit niht sehr exakt bestimmen kann, für viele Zweke ist aber auhnur die Frequenz gesuht.[3℄ Durh Integration über die Ausshläge ermöglihtjedoh eine ungefähre Intensitätsbestimmung.1.7.4 Auslöshung des Drehimpulses LDas quenhing (engl. für auslöshen, tilgen) des Drehimpulses ist am elegantes-ten mittels Gruppentheorie zu erklären.Ein wihtiger Satz aus der Gruppentheorie, den wir hier niht beweisen wol-len, lautet:Wenn die Ladungsverteilung ρ (~r) invariant ist unter der SymmetrieoperationT einer Punktgruppe, dann ist das Potential V (~r) auh invariant unter T.Das Potential in der unmittelbaren Umgebung des Zentralatoms können wirentwikeln als:
VH (~r) =

∞
∑

l=0

l
∑

m=−l

rlKlmYlm (θ, ϕ) =

∞
∑

l=0

rlwl (θ, ϕ)wobei wir gleih alle Terme weggeshmissen haben die für ~r → 0 divergieren.In der Sprahe der Gruppentheorie heiÿt obige Invarianzbedinung:
P̂ (T )VH (~r) =

∞
∑

l=0

rlP̂ (T )wl (θ, ϕ)
!
=

∞
∑

l=0

rlwl (θ, ϕ)Das heiÿt also:
P̂ (T )wl (θ, ϕ) = wl (θ, ϕ) .Oder anders ausgedrükt: Für alle auftretenden Kugel�ähenfunktion Ylm (θ, ϕ),die ja die wl bilden, muss gelten:

P̂ (T )Ylm (θ, ϕ) = Ylm (θ, ϕ)Das zentrale Cr3+-Atom be�ndet sih im Gegensatz zum feldfreien Zustand(sphärishe Symmetrie) in einer niedrigeren Symmetrie, die zu der kubishen OPunktgruppe gehört. Da die Kugel�ähenfunktionen transformieren wie irredu-zible Darstellungen der Rotationsgruppe können also gar niht beliebige Felderauftreten → niedrigere Symmetrie.Um auszurehnen, welhe Terme auftreten können muss man die Charakter-tafel der O Gruppe betrahten (Tabelle 2)Mit Hilfe der Formel
χ(j) (θ) =

sin
(

2j+1
2 θ

)

sin (θ/2)kann man die korrespondierenden Charaktere der Rotationsgruppe ausrehnen(Tabelle 3) und diese Darstellung bezüglih der irreduziblen Darstellung ausre-duzieren. 9



Tabelle 2: Charaktertafel der O-PunktgruppeO E 6C4 3C4 8C3 6C
′

2

A1 1 1 1 1 1
A2 1 -1 1 -1 -1
E 2 0 2 -1 0
T1 3 1 -1 0 -1
T2 3 -1 -1 0 1Tabelle 3: Charaktere der Rotationsgruppel E 6C4 3C4 8C3 6C

′

2 Reduktion0 1 1 1 1 1 A11 3 1 -1 0 -1 T12 5 -1 1 -1 1 E ⊕ T23 7 -1 -1 1 -1 A2 ⊕ T1 ⊕ T24 9 1 1 0 1 A1 ⊕ E ⊕ T1 ⊕ T2Festzuhalten ist, dass die triviale Darstellung nur abgesehen von l = 0 erstwieder für l = 4 auftauht. Daraus lässt sih durh ein paar weitere Symmetrie-betrahtungen zeigen, dass das Potential in erster Näherung nur mit r4 wähstund auf der anderen Seite der Drehimpuls für l < 4 vershwindet.Alternativ (ohne Gruppentheorie):Auf Grund der kubishen Symmetrie sind die d-Orbitale xy,xz,yz energetishgünstiger als x2-y2,z2, s. Abb. 1. Diese Orbitale sind gegeben mit
dxy = nxy (|2, 2〉 − |2,−2〉)

dxz = nxz (|2, 1〉 − |2,−1〉)

dyz = nyz (|2, 1〉+ |2,−1〉)mit den Normierungskonstanten nij . Man sieht mit Hilfe von Lz|l, m〉 =
m~|l, m〉 leiht, dass 〈Lz〉 = 0 für alle diese drei bevorzugt besetzten Orbitaleist, explizit für dxy:

〈Lz〉 = n2
xy (〈2, 2| − 〈2,−2|)Lz (|2, 2〉 − |2,−2〉)

= n2
xy (〈2, 2|Lz|2, 2〉+ 〈2,−2|Lz|2,−2〉)

= n2
xy~ (2 − 2)

= 0Das heisst also für die drei besetzten Orbitale vershwindet der Drehimpuls,somit sind diese gequenht.
10



1.7.5 Das Vorzeihen der NullfeldaufspaltungInvertiert man das Vorzeihen von D würde das Termshema von Abbildung 2genau an der x-Ahse gespiegelt werden. Absorptionslinien rühren immer vonÜbergängen von einem unteren Niveau auf ein höheres her. Hat man das Term-shema also korrekt gezeihnet, müssten Übergange bei Variation der Tempe-ratur entsprehend der Besetzungsverhältnisse häu�ger oder seltener autreten.Das heiÿt, die Intensitäten der Spektrallinien müssten sih entsprehend verän-dern.1.7.6 BesetzungsverhältnisseWenn wir aufgrund der geringen Konzentration annehmen können, dass dasPauliverbot für das Besetzungsverhältnis der Spinzustände aufgehoben ist, giltdie Boltzmannverteilung:
N↑

N↓
= e−

∆E
kT = e−

hν
kT = e−

g‖µBB0

kTDie üblihe Einstrahlfrequenz um Spinniveauübergänge zu erhalten liegt imMikrowellenbereih bei a. 9GHz, wenn man ein Magnetfeld von ≈ 0.3T ver-wendet. Im Fall von Zimmertemperatur ergibt sih ein Besetzungszahlverhältnisvon a. N↑

N↓
≈ 0.9986. Die Besetzungszahlen untersheiden sih also nur sehr ge-ring (0.15%), d.h. die Zustände, zwishen denen Übergänge erfolgen könnensind fast gleih besetzt. Kommt es nun zur Absorption, so muss eine shnelleRelaxation eintreten, damit weitere Absorption statt�nden kann, da ein Über-gang nur in freie Zustände möglih ist. Die wihtigsten Relaxationsmehanis-men sind die Spin-Gitter-Relaxation mit der longitudinalen Relaxationszeit T1und die Spin-Spin-Relaxation mit der transversalen Relaxationszeit T2, die bei-des strahlungslose Prozesse (Energieabgabe in Form von Wärme) sind, die dieBoltzmann-Verteilung wiederherstellen. Spin-Spin Relaxation hängt stark vonder Konzentration ungepaarter Spins ab und tritt im Wesentlihen nur in Flüs-sigkeiten auf. Im Vorliegenden Versuh ist die Spin-Gitter Relaxation dominant.Auf Grund der Heisenbergshen Unshärferelation führen die Relaxationspro-zesse zu einer Linienverbreiterung, so dass die Resonanzbedingung auh vonleiht untershiedlihen Frequenzen bzw. Magnetfeldern erfüllt werden kann.Eine weitere Linienverbreiterung folgt aus der Inhomogenität des Magnetfeldes,wobei dann der Wert des Feldes über das Volumen der Probe niht konstant ist.Wir betrahten nun die Besetzungszahlverhältnisse für den Fall M = + 1

2und − 1
2 bei T1 = 300 K und T2 = 4 K. Unter der Annahme einer Frequenz von

ν = 10GHz folgt:
(

N↑

N↓

)

1

= 0.9984

(

N↑

N↓

)

2

= 0.8870Somit sieht man bereits, dass die Temperatur einen starken Ein�uss auf dieBesetzungszahlverhältnisse und somit auh auf die Übergangswahrsheinlihkeithat. 11



2 Versuhsaufbau und Messprinzip2.1 KlystronDas Klystron ist ein Hohlraumresonator, der als Quelle bzw. zur Verstärkungvon Mikrowellen dient. Man untersheidet Mehrkammerklystrone und Re�ex-klystrone. Die Erzeugung eines Elektronenstrahls geshieht über z.B. eine Glüh-kathode, was in beiden Fällen gleih ist. Jedoh besteht das Mehrkammer-klystron aus mehreren aufeinanderfolgenden Kammern, während das Re�ex-klystron nur aus einer Kammer besteht. In diesen Kammern wird durh einhohfrequentes Wehselfeld die Dihte der Elektronen moduliert, wodurh eineBündelung auftritt. Diese können nun in einer weiteren Kammer eine, dem In-putsignal entsprehende, verstärkte Welle erzeugen. Im Fall des Re�exklystrongeshieht dies alles in einer Kammer, wobei durh ein angelegtes Gegenfeldam Ende der Kammer die Elektronen zurükre�ektiert werden. Das verwendeteKlystron wurde mit einer Frequenz von νKlystron = (9.56 ± 0.01) GHz betrie-ben.2.2 HohlraumresonatorDer Hohlraumresonator dient zur Verstärkung und Bereitstellung von Mikro-wellen, welhe im Klystron erzeugt wurden.2.3 NMR/TeslameterDie Messung des Magnetfeldes wird durh NMR ermögliht mit der Resonanz-bedingung hν = γJB, wobei somit der Zusammenhang zwishen Magnetfeldund Frequenz über:
B =

hν

γJgegeben ist, mit γJ dem gyromagnetishem Verhältnis.Die Verwendung eines Teslameters ermögliht eine direkte Messung des ~B-Feldes durh eine Hall-Sonde.2.4 VersuhsaufbauIm Klystron, welhes durh eine niht eingezeihnete Stromversorgung gespeistwird, werden Mikrowellen erzeugt, welhe über einen Hohlleiter in den Resona-tor mit der Probe geleitet werden. Das EPR-Signal, was am Lok-In-Detektorankommt, wird als Bild auf dem X-Y-Shreiber ausgeben. Das angelegte B-Feld,welhes durh einen Elektromagneten erzeugt und über das Netzteil bzw. dieFeldsteuerung eingestellt werden kann, wird über eine NMRMessung/Teslameterbestimmt. Siehe auh Abbildung 5.2.5 VersuhsdurhführungDa die Orientierung des Rubins zu Beginn der Messung willkürlih war, muss-te zuerst die 0° Stellung gesuht werden. Diese zeihnet sih dadurh aus, dass12



Abbildung 5: Versuhsaufbau [1℄nur drei Linien auftreten (Tie�eld-, Mittelfeld- und Hohfeldlinie). Diese Jus-tierung war möglih indem über die Gesamtbandbreite shnell (eine Minute-Einstellung) durhgefahren wurde und Probespektren aufgezeihnet wurden.Der Winkel wurde solange variiert, bis nur noh drei Linien sihtbar waren, wasdem Au�nden einer 0°-Stellung entspriht. Es wird eine horizontale Anbringungdes Rubins vermutet, da nur eine Drehahse vorhanden war, was die Justierungstark vereinfahte. Nun konnten neben dem Gesamtspektrum die gefordertenTeilspektren aufgenommen werden. Zudem wurde für die Mittelfeldlinie die Hy-perfeinaufspaltung durh Variation der Intensität aufgenommen. Die Aufnahmeder Übersihtsspektren für vershiedene Winkeleinstellungen wurde durh Va-riation des Winkels durhgeführt, wobei leider zuerst niht beahtet wurde, dasder Strihabstand 2° entsprah und niht wie erwartet 1°. Daher wurde dieMessung nohmals durhgeführt, wobei das �falshe� Spektrum jeweils doppel-te Winkeleinstellungen besaÿ. Zum Shluss wurde noh ein Übersihtsspektrumfür 90◦ aufgenommen.3 Auswertung3.1 Bestimmung des g-Faktors und der Nullfeldaufspal-tung DWir können die Mittelfeldlinie nah 1.7.1 als −1/2 → 1/2-Übergang identi-�zieren, da die Intensität höher ist als die der anderen auftretenden Linien.Durh Integration der Flähe unter den Linien, erhalten wir ein Verhältnis von
1225 : 2350 : 1150, was in etwa dem Verhältnis 1 : 2 : 1 entspriht. Diesstimmt qualitativ mit der Erwartung überein, jedoh wurde ein Verhältnis von
3 : 4 : 3 erwartet. Dies konnte niht bestätigt werden. Vermutlih spielt hier ei-ne Temperaturabhängigkeit der Übergangswahrsheinlihkeiten eine Rolle, dieso das Intensitätsverhältnis verändert. Der Abstand der Tie�eldlinie zur Mit-telfeldlinie beträgt etwa 3/4 des Abstandes der Hohfeldlinie zur Mittelfeld-13



linie. Wir gehen für die Übergänge der Tie�eldlinie davon aus, dass dies der
− 1

2 → − 3
2 Übergang ist, während der Übergang der Hohfeldlinie der − 3

2 → − 1
2Übergang ist. Es sind nur die Übergänge für ∆ms = ±1 erlaubt und für dieAnregungsenergie ergibt sih hνKlystron = (3.9541± 0.0042) · 10−5 eV, wobei

2D = (4.7581± 0.0013) · 10−5 eV mit DLit = hc · (1917.3± 0.5) · 10−4 m−1 ist.Da für die Übergänge:
∆ETF = E− 3

2

− E− 1

2

= 2D − g‖µBB

∆EHF = E− 1

2

− E− 3

2

= g‖µBB − 2Dgilt, und daraus
2D − hνKlystron = g‖µBB− 1

2
→− 3

2

hνKlystron + 2D = g‖µBB− 3

2
→− 1

2folgt, müssen die Übergänge wie oben vermutet sein. Das liegt daran, dass
2D − hνKlystron < hνKlystron + 2D und somit auh B− 1

2
→− 3

2

< B− 3

2
→− 1

2

,wobei die gemessenen Feldstärken dies zeigen. Die Positionen und die vermute-ten Übergänge der Linien �nden sih in Tab. 4, welhe der Abb. 6 entnommenwurden. Tabelle 4: Linienpositionen im MagnetfeldLinie Magnetfeld in T ÜbergangTie�eld (0.0696± 0.0006) − 1
2 → − 3

2Mittelfeld (0.3448± 0.0006) − 1
2 → 1

2Hohfeld (0.7632± 0.0006) − 3
2 → − 1

2Für den Übergang von −1/2 → 1/2 gilt:
hν = E+ 1

2

− E− 1

2

= +
1

2
g‖µBB − D −

(

−
1

2
g‖µBB − D

)

= g‖µBBHieraus folgt nah umstellen für g‖:
g‖ =

hνKlystron
µBBMF = (1.981± 0.005)Der Literaturwert gz = (1.9894± 0.0006) aus [4℄ ist mit dem aus der Mes-sung bestimmtenWert verträglih. Um die Nullfeldaufspaltung D zu bestimmen,können wir nun g‖ und die Hohfeld- und Tie�eldlinie verwenden. Für diese gilt:

∆ETF = E− 3

2

− E− 1

2

=

(

−
3

2
+

1

2

)

g‖µBB + 2D

∆EHF = E− 1

2

− E− 3

2

=

(

−
1

2
+

3

2

)

g‖µBB − 2D14



Abbildung 6: XY-Shreiberaufzeihnung der Feldlinien (oben: Hohfeldlinie,mitte: Mittelfeldlinie [1 min. und 8 min. {mit und ohne Variation der Inten-sität}℄, unten: Tie�eldlinie)Die Nullfeldaufspaltung D in Termen von m−1 (D → D
hc
) ergibt sih daheraus:

DTF =
g‖µBBTF + hν

2hc

DHF =
g‖µBBHF − hν

2hcEinsetzen der Messwerte und des berehneten g‖ liefert für die Nullfeldauf-spaltung:
DTF = (1915 ± 42) · 10−4 m−1

DHF = (1934 ± 25) · 10−4 m−1welhe mit dem LiteraturwertD = (1917.3± 0.5)·10−4 m−1 aus [4℄ überein-stimmt, jedoh einen viel höheren Fehler aufweist. Während der Messfehler für
g‖ nur a. eine Gröÿenordnung höher als der Literaturwertfehler war, be�ndenwir uns jetzt fast 2 Gröÿenordnungen über dem Literaturwertfehler.15



3.2 Hyperfeinaufspaltung und Bestimmung von A‖Es wurden 4 Hyperfeinlinien erwartet. Es sind jedoh nur zwei Linien sihtbar(s. Abb. 7), wobei vermutlih die zwei anderen erwarteten Linien durh dengroÿen Peak überlagert werden.

Abbildung 7: Mittelfeldlinie mit Hyperfeinaufspaltung (rot umrandet)Dies zeigt bereits, dass die Intensität der Hyperfeinaufspaltung sehr kleinist, wobei während der Aufnahme der Hyperfeinaufspaltung die Intensität imVerhältnis zur eigentlihen Aufnahme des Hauptpeaks (Mittelfeldlinie) verzehn-faht wurde. Selbst bei verzehnfahter Intensität ist die Linie (Hyperfeinlinie)gerade mal a. ein zehntel so intensiv wie der Hauptpeak, d.h. wir erwarten eineIntensität von einem 100tel der Mittelfeldlinie für die Hyperfeinaufspaltung.Der Hauptpeak resultiert aus dem 52Cr-Isotop, welhes 90,5 % der Cr3+-Ionen ausmaht. Diese besitzen keine Hyperfeinaufspaltung, da ihr Kernspin
I = 0 ist. Die Hyperfeinaufspaltung resultiert aus dem 53Cr-Isotop (9,5 % imIsotopengemish), dessen Ionen einen Kernspin von I = 3

2 besitzen (daher auh4 erwartete Hyperfeinlinien, mit mI = − 3
2 ,− 1

2 , 1
2 , 3

2 gibt es 2 · I + 1 = 4 Über-gänge mit der Auswahlregel ∆mI = 0 und ∆mS = ±1). Die Linienbreite derHyperfein-Peaks ist gleih der Linienbreite des Hauptpeaks, da sie gleihe Le-bensdauern, auf Grund der gleihen Relaxationskonstanten, und somit auhgleihe Linienbreiten besitzen. Wir können also von den Maxima der sihtbarenHyperfeinpeaks (Shultern des Hauptpeaks) deren Nulldurhgang extrapolieren.Wir erhalten drei Linienbreiten der Hyperfeinpeaks im Hauptpeak.Mit dem Hamiltonian Hhf = ~SÂ~I der Hyperfeinaufspaltung, transformierensih die Eigenwerte zu:
Ems

= msg‖µBB − D + msmIA‖Für unseren − 1
2 → 1

2 Übergang (d.h. ms = ± 1
2 ) erhalten wir also:

hν = E 1

2

− E− 1

2

= g‖µBB + A‖mIDie von uns beobahtbaren Hyperfeinlinien (die Shultern) sind mI = − 3
2und mI = 3

2 , hieraus folgt für die Bestimmung von A‖:16



hν = g‖µBB 3

2

+
3

2
A‖

hν = g‖µBB− 3

2

−
3

2
A‖umstellen liefert somit:

A‖ =
1

3
g‖µB

(

B− 3

2

− B 3

2

)Mit unserem oben bestimmten
g‖ = (1.981± 0.005)

B− 3

2

= (0.3478± 0.0006) T

B 3

2

= (0.3418± 0.0006) Tfolgt für A‖ in m−1 (d.h. A‖ →
A‖

hc
):

A‖ = (18.48 ± 0.88) · 10−4 m−1Dies ist mit dem Literaturwert A‖ = (16.18 ± 0.03) · 10−4 m−1 verträglih,wobei unser Fehler über eine Gröÿenordnung gröÿer als der Fehler des Literatur-wertes ist und mit fast 5 % sehr groÿ ausfällt. Dies resultiert aus der ungenauenBestimmung von ∆B = B− 3

2

− B 3

2

. Hierbei folgt aus der Bestimmung der Dif-ferenz der dominierende Fehler der Fehlerrehnung.3.3 Variation des WinkelsAbbildung 9 zeigt die qualitative Vershiebung der Resonanzenergien. Dabeisind die Linien nur als Hilfen für das Auge anzusehen. Die roten Punkte stel-len die tatsählihen Messpunkte dar, wobei der Durhmesser der Punkte pro-portional zur Amplitude des Shreiberausshlages ist, und somit proportionalzur gemessenen Intensität. Die Verbindung der Punkte bei 30◦ im Bereih von
∼ 4500 G ist eher spekulativ. Die angegeben Verbindungen shienen uns beiBetrahtung der Intensitätsverteilung am wahrsheinlihsten. Deutlih sihtbarist aber, dass aus den 3 Linien bei senkrehter Kristallausrihtung 4 Linien wer-den, sobald der Winkel etwas von 0° abweiht. Die Hohfeld- und die Tie�eldliniewerden nur vershoben und nehmen in ihrer Intensität bei gröÿer werdendemWinkel ab. Der in Abbildung 9 mit Mittelfeldline II bezeihnete Übergang, warbei sehr genauer Einstellung auf 0◦ überhaupt niht zu sehen. In Abbildung 8ist noh ein winziger Ausshlag zu erkennen, da der Winkel niht ganz getro�enwurde. Wir shlieÿen daraus, dass dieser Übergang bei senkrehter Einstellungdes Kristalls verboten ist, wohingegen er bei abweihenden Winkeln, und damitreduzierter Symmetrie wahrsheinliher wird.Die Intensitäten sind am Rand teilweise nur shwah zu erkennen. Eine fei-nere Unterteilung der Messpunkte könnte hier mehr Siherheit bringen.Um die bei Winkeländerung beobahteten Veränderungen zu begründen,müssen wir beahten, dass die Energieniveaus winkelabhängig sind. Für dentrivialen Fall von 0◦, erhielten wir g‖. Doh bei einem anderen Winkel folgt mit:17



g (θ) =
√

g‖ sin 2θ + g⊥ cos2 θeine Vershiebung der Linien in Abhängigkeit des Winkels, da g (θ) geändertwird. Die Aufspaltung der Mittelfeldlinie folgt aus der Aufhebung des Verbotesfür die Übergänge mit ∆ms = ±2. Die Intensitätsänderung lässt sih auh überdie Winkelabhängigkeit begründen. Die Intensitäten der verbotenen Übergängewerden für θ = 90◦ maximal, während die Intensität der erlaubten Übergängesinkt. Dies folgt aus Fermi's Goldener Regel, welhe die Übergangswahrshein-lihkeiten beshreibt.

Abbildung 8: xy-Shreiberbilder von Gesamtspektren bei Winkelvariation mitsehr kleinem verbotenem Übergang rot eingekreist.3.4 Messung bei θ = 90°Das Übersihtsspektrum für θ = 90° ist in Abb. 10 zu �nden. Wir sehen nurnoh deutlihe zwei Peaks, wobei ein dritter Erkennbar ist, der allerdings sehr�ah ist. Die Ablesegenauigkeit ist bei diesem jedoh deutlih ungenauer. Unter
θ = 90°, vereinfaht sih der winkelabhängige Hamiltonian des Zeemane�ekteszu:

Hz = µBBg⊥Sxmit der Annahme g‖ = g⊥ und unter Betrahtung der Nullfeldaufspaltungfolgt für die Energieeigenwerte:
18



Abbildung 9: Die Aufspaltung und Vershiebung der Resonanzen bei Variationdes Winkels
E± 1

2

= ±
1

2
g‖µBB −

√

(

g‖µBB
)2

∓ g‖µBBD + D2

E± 3

2

= ±
3

2
g‖µBB +

√

(

g‖µBB
)2

∓ g‖µBBD + D2Die beobahteten drei Linien besitzen die in Tab. 5 beshriebenen Eigen-shaften. Für die Übergänge ergeben sih also folgende numerish bestimmbareFormeln für die B-Felder:
hν = E+ 1

2

− E− 1

2

= g‖µBB −

√

(

g‖µBB
)2

− g‖µBBD + D2

+

√

(

g‖µBB
)2

+ g‖µBBD + D2

hν = E+ 3

2

− E− 3

2

= 3g‖µBB +

√

(

g‖µBB
)2

− g‖µBBD + D2

−

√

(

g‖µBB
)2

+ g‖µBBD + D2welhe jeweils ein oder mehrere zum Teil auh komplexe Lösungen haben.Aufgrund des Fehler, kann der Übergang niht eindeutig bestimmt werden. Diereellen Lösungen in Frage kommenden Übergänge lauten
B
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1

2
→ +

1

2
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= 0.1969T, 0.5413 T
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+
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3
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Die Interpretation ergibt sih aus der betrahteten Winkelabhängigkeit. Dieverbotenen Übergänge werden durh Drehung des Kristalls wahrsheinliher.Diese Übergangswahrsheinlihkeitsänderung ist jedoh niht so stark, dass dievorher erlaubten Übergänge in der Intensität so stark abnehmen, dass der zu-vor stärkste Ausshlag (Mittelfeldlinie) nun kleiner wäre, als der Ausshlag desvorher verbotenen − 3
2 → + 3

2 Übergangs. Trotzdem sind die Übergänge jetzt inder gleihen Gröÿenordnung und die anderen vorher erlaubten Übergänge sindniht mehr au�ösbar, bzw. sihtbar.Am Wahrsheinlihsten ist es, dass wir vershiedene Lösungen des erlaubtenÜberganges gesehen haben, welhe aus der nun existierenden Bandverbiegungfolgen (siehe Abb. 11), und mögliherweise eine sehr shwahe Anregung desverbotenen Überganges. Der groÿe Fehler für den verbotenen Übergang ergibtsih aus der geringen Intensität und der groÿen Signalbreite des Ausshlages.Tabelle 5: Linienpositionen im MagnetfeldLinie Magnetfeld in T Übergangsehr klein 0.136 ± 0.014 3
2 → − 3

2klein 0.1949± 0.0029 1
2 → − 1

2groÿ 0.5420± 0.0038 1
2 → − 1

2In Abb. 11 kann man qualitativ die Übergänge bei θ = 90◦ sehen.
Abbildung 10: Übersihtsspektrum bei θ = 90°4 Zusammenfassung und DiskussionDie Bestimmung von g‖ und D war mit dem Versuhsaufbau nur mit einem1-2 Gröÿenordnungen so groÿen Fehler wie der Literaturwertfehler möglih. DieWerte wurden bestimmt zu:

g‖ = 1.981 ± 0.005

D = (1934 ± 25) · 10−4 m−1welhe mit den Werten aus der Literatur gz = 1.9894 ± 0.0006 und D =
(1917.3± 0.5) · 10−4 m−1 verträglih sind. Die Bestimmung von g‖ und D istniht beliebig genau, selbst unter der Annahme, dass das Magnetfeld und dieFrequenz mit einer Genauigkeit von 10−8 messbar sind und somit der Fehler sehr20



Abbildung 11: Energiediagramm bei θ = 90° qualitativ in rot, im Vergleih zumshwarzen bei 0◦. Die beobahteten Übergänge sind qualitativ in rot eingezeih-net.gering ausfällt, hat man das Problem, dass die Linienbreite über die Energie-Zeit-Unshärferelation limitiert wird. Diese folgt aus der kurzen Lebensdauerder Zustände, womit die Energiewerte über ∆E ≈ ~

∆τ
limitiert sind.Jedoh sind diese Werte dennoh als brauhbar anzusehen, da eine Rehnungmit diesen uns die Vorraussage und Überprüfung der ungefähren Positionen vonerwarteten Linien ermögliht. Diese werden beobahtet, wenn man von der 0°Position wegdreht, wobei zusätzlih neben der winkelabhängigen Vershiebungund Intensitätsänderung, neue Übergänge auftreten. So spaltet die Mittelfeldli-nie in zwei auf.Die Bestimmung der Hyperfeinaufspaltung liefert einen sehr viel ungenaue-ren Wert als die vorherigen Bestimmungen:

A‖ = (18.48 ± 0.88) · 10−4 m−1mit dem Literaturwert A‖ = (16.18± 0.03) · 10−4 m−1 ist dies verträglih,jedoh ist unser Fehler über eine Gröÿenordnung gröÿer als der Fehler des Lite-raturwertes und mit fast 5 % fällt er für diese Messung relativ groÿ aus.Die Winkelabhängigkeit konnte sowohl bei Variation um einige 10°, als auhbei der Betrahtung einer Winkeldrehung um 90° beobahtet werden. Hierbeifällt auf, dass die Intensitäten der bei 0° erlaubten Übergänge abnimmt, währendvorher niht erlaubte ∆ms = ±2 Übergänge für θ 6= 0° auftreten und ihreIntensität gegen θ = 90° steigt. Der Vergleih der numerish berehneten B-Feld Erwartungswerte im Vergleih mit den tatsählih gemessenen Werten imÜbersihtsspektrum von 90° zeigt, dass die theoretishe Erwartung befriedigenderfüllt werden kann. 21



Literatur[1℄ Berlin, Fahbereih Physik Freie Universität: FortgeshrittenenPraktikum Versuh B07 - Magnetishe Resonanz am Rubin, 2004.[2℄ Riedel, E.: Anorganishe Chemie. Walter de Gruyter, 6. Auflage, 2004.[3℄ Romann, Albert: Physikalishes Praktikum für Vorgerükte (VP) - Laser-spektroskopisher Spurengasnahweis, Juni 2002.[4℄ Wieringen van: Paramagnetishe Ionen als Verunreinigungen in Kristal-len (und Gläsern).

22


	Physikalische Grundlagen des Versuchs
	Rubin
	d-Orbitale
	Hundsche Regeln
	Gesamtaufspaltung
	Zeemaneffekt (Elektron im äußeren Magnetfeld  )
	Kern-Zeeman-Effekt
	Nullfeldaufspaltung
	Hyperfeinwechselwirkung
	Spin-Bahn-Kopplung

	Entkopplung von Kern- und Hüllenspin
	Grundlagen der ESR-Spektroskopie
	Weitere Überlegungen zum Verständnis
	Termschema eine Cr3+ Ions
	Transformation von Energieeigenwerten
	Messen mit dem Lock-In-Verstärker.
	Auslöschung des Drehimpulses L
	Das Vorzeichen der Nullfeldaufspaltung
	Besetzungsverhältnisse


	Versuchsaufbau und Messprinzip
	Klystron
	Hohlraumresonator
	NMR/Teslameter
	Versuchsaufbau
	Versuchsdurchführung

	Auswertung
	Bestimmung des g-Faktors und der Nullfeldaufspaltung D
	Hyperfeinaufspaltung und Bestimmung von A
	Variation des Winkels
	Messung bei =90° 

	Zusammenfassung und Diskussion
	Literatur

