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Puls-ESR-Spektrometer mit
Loop-Gap-Resonator

J. Forrer

Nach einer kurzen Einfihrung in die Elektro-
nen-Spin-Resonanz (ESR) werden deren
Nachweismethoden mit einer Mikrowellen-
briicke im Frequenzbereich (konventionelle
ESR-Spektroskopie) sowie im Zeitbereich
(gepulste ESR-Spektroskopie) erlautert. Ein
neuartiger Resonatortyp sowie das Spektro-
meter zum Nachweis von Elektronen-Spin-
Echo-Signalen werden beschrieben.

L'article présente d'abord une bréve introduc-

tion a la résonance du spin d'électrons (RSE),
puis l'explication des méthodes de preuve
avec pont a micro-ondes dans le domaine
des fréquences (spectroscopie classique a
RSE), ainsi que de celles du domaine tempo-
rel (spectroscopie RSE & pulsations). Il décrit
ensuite un nouveau type de résonateur et le
spectrometre pour prouver la présence
d'échos du spin d'électrons.

Vortrag an der Tagung vom 15. Mai 1984 des
|IEEE Swiss Section Chapter on Electromagnetics and
Microwaves (AP-MTT).

Adresse des Autors

J. Forrer, Laboratorium fiir Physikalische Chemie,
ETH-Zentrum, 8092 Ziirich.

1. Einleitung

Paramagnetische Verbindungen be-
sitzen ungepaarte Elektronen. In
einem statischen Magnetfeld mit der
magnetischen Induktion By verhalten
sich diese Elektronen, stark verein-
facht, wie mikroskopisch kleine Stab-
magnete, die sich parallel oder antipa-
rallel zu By ausrichten kdonnen. Man
spricht in diesem Zusammenhang vom
Spin der Elektronen. Die Energiediffe-
renz A E dieser beiden Zustdnde ist da-
bei proportional zu By (Fig. 1).

AE~ By Q)]

Die Elektronenspins kénnen durch
Einstrahlung eines elektromagneti-
schen Wechselfeldes der Frequenz v
veranlasst werden, ihren Energiezu-
stand zu dndern, falls die Beziehung

AE=hv (2

(h: Planksche Konstante) erfiillt ist.
Fiir freie ungepaarte Elektronen gilt
dann die Resonanzbedingung

vo=2,8- 109By 3)

Es hat sich aus Empfindlichkeits-
griinden als zweckmassig erwiesen, Vo

E4
0 =
ok = hy
B
(o]
Fig.1 Energiedifferenz der beiden Spinzustin-

de als Funktion des statischen Magnetfeldes

E  Energie der Elektronenspins

Bo statisches Magnetfeld (magnetische Induk-
tion)

im  Mikrowellenfrequenzgebiet zu
wihlen. Die meisten kommerziellen
ESR-Spektrometer arbeiten im
X-Band, d.h. bei 8,8...9,5 GHz, so dass
fur freie Radikale das Feld By =
0,3 Tesla betrégt.

2. Nachweis der
Elektronen-Spin-Resonanz

2.1 CW-Experiment
(Continuous Wave)

Das erste Elektronen-Spin-Reso-
nanz-Experiment wurde 1944 durch
E.K. Zavoisky durchgefiihrt [1]. Durch
die rasante Entwicklung der Mikro-
wellenelektronik wiahrend des Zweiten
Weltkrieges wurde es moglich, diese
Elektronen-Spin-Resonanz, kurz ESR
genannt, relativ einfach nachzuweisen.
Seither ist die ESR-Spektroskopie eine
weitverbreitete Technik an Université-
ten und Hochschulen geworden. Jihr-
lich werden Tausende von Arbeiten
verdffentlicht, in denen unter anderem
Verbindungen der Ubergangsmetallio-
nen und seltener Erden sowie Halblei-
ter und Gitterdefekte, Probleme um
die Fotosynthese und der Bioenergie
untersucht werden.

Im konventionellen ESR-Experi-
ment wird die Probe einem kontinuier-
lichen Mikrowellenfeld B; mit kon-
stanter Frequenz fj ausgesetzt und da-
bei gleichzeitig durch langsame Varia-
tion des statischen Magnetfeldes By
die Resonanzfrequenz v, (Gl. 3) gedn-
dert. Die durch ein Klystron erzeugte
Mikrowellenenergie wird dabei refle-
xionsfrei in einen geeigneten Resona-
tor, der die Probe enthélt, eingekop-
pelt (kritische Kopplung). Die Kly-
stronfrequenz wird automatisch mit
einem Stabilitdtsfaktor von typisch
10-% auf die (elektrische) Resonanzfre-
quenz des Resonators fj stabilisiert.
Die bendtigte Mikrowellenleistung ist
von der zu untersuchenden Probe und
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der Messtemperatur abhéngig und
liegt zwischen —40 dBm und +25
dBm.

Sobald sich die Resonanzfrequenz
vo (3) der Resonanzfrequenz f, des Re-
sonators ndhert, andert sich der Giite-
faktor Q des Resonators, da die Probe
Mikrowellenenergie absorbiert. Es
tritt eine Verstimmung ein, die eine
Reflexion zur Folge hat, welche dem
ESR-Signal entspricht. Deren Ampli-
tude ist durch folgenden Ausdruck
gegeben [2]:

S=nQx"VPo (4)

Dabei bedeuten Q der Giitefaktor
des Resonators, 71 der Fiillfaktor, Py
die Mikrowellenleistung und x” der
Imaginarteil der Hochfrequenzsuszep-
tibilitat, wobei fiir n gilt:

n=/Bidv/ [BidVv (5)

Probe Resonator

2.2 Puls-ESR-Experiment

Das erste erfolgreiche Puls-ESR-Ex-
periment gelang Blume im Jahre 1958
in den USA [3].

Da sowohl die Anrege- wie Messzei-
ten im Nanosekundenbereich liegen,
stellt das Pulsexperiment hohe techno-
logische Anforderungen an die elek-
tronischen Schaltkreise, weshalb auch
lange Zeit ESR-Spektrometer zum
Nachweis von Elektronen-Spin-Echos
(ESE) nur mit grossem Aufwand zu
bauen waren.

2.3 2-Puls-Experiment

Anhand der Figuren 2 und 3 soll das
einfachste Experiment zur Erzeugung
eines Echosignals (Hahn-Echo) [4] be-
schrieben werden. Im thermischen
Gleichgewicht zeigt der makroskopi-
sche Magnetisierungsvektor (Summe
der magnetischen Momente aller un-
gepaarten Elektronen) entlang dem
dusseren Magnetfeld By in z-Richtung
(Fig. 3a). Man verwendet nun ein
Koordinatensystem, das mit der Mi-

tgge t180° Ty
1 b ' ] 1
o ! : ! Echosignal
1 1 ]
I
_I7l gl "
v T

Fig.2 Mikrowellenpulssequenz zur Erzeugung
eines Elektronen-Spin-Echos

P; 90°-Anregungspuls

P> 180°-Anregungspuls
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krowellenfrequenz f, um die z-Achse
rotiert. Von diesem Koordinatensy-
stem aus gesehen wird durch einen
kurzen Mikrowellenimpuls P (typi-
sche Pulsdauer foe = 5...50 ns) der
Magnetisierungsvektor M von der
z-Achse in die y-Achse gedreht. Der
Zusammenhang zwischen Drehwinkel
a, magnetischer Flussdichte B, und
too- ist gegeben durch

o= Y. B top (6)

wobei 7. eine Konstante, das sog. gyro-
magnetische Verhiltnis, ist, und bei
der Drehung um 90° a = n/2 zu setzen
1st.

Aufgrund der Inhomogenitdt des
Magnetfeldes, verursacht durch die
Kernspins, die die Elektronen beein-
flussen, wird der Magnetisierungsvek-
tor M in kurzer Zeit in der x-y-Ebene
aufgefdchert (Fig. 3¢) und kann nach
10..200 ns (fir Festkorperproben)
nicht mehr beobachtet werden. Wird
nach einer Zeit 7 der Puls P, von der
Lange f1g00 = 2t9o- angelegt, so werden
alle Magnetisierungsvektoren um wei-
tere 180° um die x-Achse gedreht (Fig.
3d). Dadurch werden die Magnetisie-
rungsvektoren wieder fokussiert, d.h.
der Ficher schliesst sich wieder, so
dass nach einer Zeit 7(Fig. 3e) eine ko-
hiarente Mikrowellenemission, das
Elektron-Spin-Echo, beobachtet wer-
den kann.

3. Elektronen-
Spin-Echo-Spektrometer

Eines der ersten Spektrometer zum
Nachweis von Elektronen-Spin-Echos
im Mikrowellengebiet wurde im Jahre
1965 von Mims [5] gebaut. Kommer-
zielle Puls-Spektrometer sind bis heute
noch keine erhiltlich, und erst seit
dem Erscheinen von schnellen Mikro-
wellenschaltern und rauscharmen Mi-
krowellenverstirkern wurde der Bau
empfindlicher ESE-Spektrometer mit
hoher Zeitauflosung moglich.

Die wichtigsten Teile eines ESE-
Spektrometers sind Mikrowellenbriik-
ke, Pulssequenzgenerator, Boxcar-In-
tegrator, Mikrowellenresonator und
Computer.

Mikrowellenbriicke

Die Figur 4 zeigt das Blockdia-
gramm eines selbstgebauten ESE-
Spektrometers. Die Mikrowellenbriik-
ke besteht aus dem Referenz-, dem
CW-, dem Pump- und dem Empfangs-
arm sowie aus dem Resonator. Mit
Ausnahme des Resonators sind alle
Komponenten kommerziell erhéltlich.
Mit diesem Spektrometer kdnnen so-
wohl Spin-Echo als auch CW-Signale
aufgenommen werden. Fiir die Unter-
suchung des zeitlichen Verhaltens des
ESR-Signals (Spin-Echos) ist es vor-
teilhaft, zuerst eine Resonanzlinie mit
Hilfe der CW-Technik zu suchen.
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Fig.4 Vereinfachtes Blockdiagramm des Elektronen-Spin-Echo-(ESE-)Spektrometers

Dazu wird Mikrowellenleistung vom
Klystron iiber den CW-Arm via Zirku-
latortore 1 und 2 in den Resonator ein-
gekoppelt (Schalterstellung CW).

In der Nidhe der Resonanzfrequenz
fo wird Leistung vom Resonator re-
flektiert und iiber die Zirkulatortore 2
und 3 dem Empfangsarm zugefiihrt,
wo sie verstirkt und mit dem Signal
vom Referenzarm demoduliert wird.
Begrenzer und Schalter S3 sind dabei
nicht wirksam.

Zur Verbesserung des Signal-zu-
Rausch-Verhiltnisses wird das stati-
sche Magnetfeld mit einem 100-kHz-
Feld, das vom Lock-in-Verstirker
iber Luftspulen induziert wird,
schwach moduliert. Zum Nachweis
des ESR-Signals ist deshalb noch eine
zweite Demodulation im Lock-in-Ver-
starker erforderlich, die am Schluss
zum Signalnachweis als Funktion von
By fiihrt. Ist eine Resonanz gefunden,
kann anschliessend ihr Verhalten als
Funktion der Zeit 7 (Fig. 2) untersucht
werden. Im einfachsten Fall geschieht
dies, wie gezeigt wurde, mit einem
2-Puls-Echonachweis. Dazu wird das
Spektrometer auf Pulsbetrieb umge-
schaltet (Schalterstellung Puls). Die
MW-Leistung gelangt nun iiber den
Pumparm zum Resonator. Dieser be-
steht aus dem Multiphasenschalter,
dem Schalter S1 und dem Wanderfeld-
rohrenverstdarker'). Mit den beiden

'} Travelling-Wave-Tube(TWT-)Verstirker

Schaltern werden Mikrowellenpulse
mit programmierbaren Phasenwinkeln
in bezug auf das Referenzsignal mit
Anstiegs- und Abfallzeiten von weni-
ger als 2ns erzeugt. Diese kurzen
Schaltzeiten werden mit PIN-Dioden-
schaltern, die mit schnellen ECL-Trei-
bern angesteuert werden, erzielt. Die
MW-Phase kann in Stufen von 11,25°
geschaltet werden. Der TWT-Verstér-
ker weist eine Verstdrkung von 60 dB
auf. Je nach Resonatortyp und Puls-
lange sind Pulsleistungen bis zu 1 kW
erforderlich. Der Schalter S2 besteht
aus einem speziell fiir diese Anwen-
dung entwickelten TWT-Gittermodu-
lator, der es erlaubt, den TWT-Ver-
starker in weniger als 25 ns vom Ver-
stairkungs- in den Sperrbetrieb zu
schalten. Dies hat zur Folge, dass auch
die hohe Ausgangsrauschleistung, wie
man sie bei diesen Leistungsréhren
findet, sehr schnell (typisch 30 ns) auf
das thermische Rauschniveau abge-
senkt wird. Fir den Empfang von
Echosignalen ist dies von grosser Be-
deutung, da somit die Totzeit 1k des
Spektrometers (Fig. 2) nur noch durch
die Resonatorgiite Q bestimmt wird.
Die verstirkten MW-Pulse werden
trotz optimaler Anpassung an den Re-
sonator teilweise reflektiert und gelan-
gen in den Empfangsarm. Durch einen
Begrenzer (Limiter) mit kurzer Erhol-
zeit (typisch 15 ns) sowie Schalter S3
(gleicher Typ wie S1) wird verhindert,
dass diese Storpulse in den empfindli-
chen Mikrowellenvorverstirker gelan-

gen. Das Echosignal, das nach einer
Zeit 27 von der Probe im Resonator
iiber die Zirkulatortore 2 und 3 gesen-
det wird, erfahrt im rauscharmen
Ga-As-FET-Mikrowellenverstirker
(Rauschzahl 3,5 dB) eine Verstarkung
von 30 dB, bevor es im Mischer demo-
duliert wird.

4. Boxcar-Integrator

Der Empfang des Echosignals er-
folgt durch einen Zweikanal-Boxcar-
Integrator. Der erste Empfangskanal
tastet das Echo (Fig. 2) zur Zeit 271
wihrend einer einstellbaren Offnungs-
zeit (Zeitfenster) tap = 2...50 ns ab, und
akkumuliert n gleiche Experimente.
Die Zahl n wird in Hinsicht auf die ge-
wiinschte Verbesserung des Signal-zu-
Rausch-Verhiltnisses des Echos ge-
wabhlt.

Mit dem zweiten Empfangskanal
wird analog dazu die Basislinie, d.h.
ein Signal ausserhalb der Umgebung
von 271, abgetastet. Die Subtraktion
der Basislinie vom Signal ergibt das
gewiinschte Echosignal, welches als
Funktion der Zeit t(Fig. 2) in wihlba-
ren Zeitinkrementen At (1...1000 ns)
ausgeschrieben oder vom Computer
gespeichert wird.

Der Pulssequenzgenerator

Die Zeitbasis fir das Pulsexperi-
ment wird vom computergesteuerten
Pulssequenzgenerator gegeben. Dieser
erzeugt neben den Pulssequenzen fiir
den Schalter S1 und den Multiphasen-
schalter auch das Triggersignal fiir den
Boxcar-Integrator sowie die Steuer-
pulse fiir die Schalter S2 und S3.

5. Mikrowellenresonator

Als das Herz des Spektrometers
wird oft der Mikrowellenresonator be-
zeichnet. In konventionellen Spektro-
metern werden praktisch immer Hohl-
raumresonatoren mit unbelasteten
Giitefaktoren von 2000...10 000 einge-
setzt, die mit den Zylindermodi TEy,
und TM o sowie dem Rechteckmodus
TE, o> leicht erreicht werden. Im ESE-
Experiment ist man jedoch daran in-
teressiert, die Gute Qtief zu halten, um
kurze Ausschwingzeiten zu erreichen.
Bei den erwidhnten Hohlraumresona-
toren und kritischer Ankopplung lie-
gen diese Zeiten bei | bis 10 ps.

Schon in fritheren Jahren [6] wurden
fir spezielle Anwendungen Hohl-
raumresonatoren durch abgewandelte
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Leitungsresonatoren ersetzt. Mit die-
sen ist es gelungen, das Resonatorvo-
lumen anndhernd auf das Volumen
der Probe zu reduzieren und somit den
Fillfaktor 77(5) um einen Faktor 20 bis
100 gegeniiber den Hohlraumresona-
toren zu erhohen, wobei Q-Faktoren
von 200 bis 1000 erreicht werden.

Ein neuer Resonatortyp, der unter
dem Namen Loop-Gap-Resonator be-
kannt wurde [7], ist in Figur 5a darge-
stellt. Der eigentliche Resonator be-
steht aus einer versilberten Keramik-
scheibe mit einem Mittelloch und zwei
Seitenlochern, die durch zwei Schlitze
miteinander verbunden sind. Die Mi-
krowellenleistung wird {iiber einen
Koaxialleiter via Kopplungsschleife
an das Mittelloch angekoppelt. Kriti-

sche Kopplung wird durch Verschie-
ben der Kopplungsschleife entlang der
Probenachse erreicht. Die B-Feldli-
nien verlaufen parallel zur Probenach-
se durch das mittlere Loch und durch
die Seitenlocher (Fig. 5b). Das E-Feld
ist im wesentlichen auf die beiden
Schlitze konzentriert. Um Magnetfeld-
flussstorungen und eine Mikrowellen-
abstrahlung zu verhindern, wird der
Resonator mit einem Schild aus Silber
abgeschirmt. Dieser ist auf dem Halte-
rungsrohr elektrolytisch aufgebracht.
Die Resonanzfrequenz f; des Reso-
nators kann mit der folgenden Glei-
chung [8], die aus den Grundgleichun-
gen fiir ein unendlich langes Solenoid
und einen Plattenkondensator folgt,
approximativ berechnet werden:

i1+ o’ )
ne
_ c ner 7
Jo= ——
2.7 ro e W
n = Anzahl Locher
¢ =3.103m/s
& = Dielektrizitatskonstante

Die Streufeldeinfliisse auf die Re-
sonanzfrequenz werden dabei ver-
nachlissigt.

Die Erfahrung zeigt, dass mit dieser
Niherungsformel durchaus befriedi-
gende Resultate erzielt werden kon-
nen. Korrekturen der Resonanzfre-
quenz lassen sich durch geringe me-
chanische Verdnderungen erreichen.
Mit Hilfe dieses revolutiondren Reso-
natortyps kann einerseits auf Grund
des tiefen Giitefaktors und anderseits
durch die hohen nQ-Werte (4) die
Empfindlichkeit enorm erhoht wer-
den. Zudem werden dank der hohen
magnetischen Flussdichte B, im Loop-
Gap-Resonator Anregungspulse (f9p°,
t1g0°) mit viel héherem Wirkungsgrad
erzielt.
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