电子自旋共振实验引发的思考与探索
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一，摘要
电子自旋实验是本学期近代物理实验中的重点实验，本文在成功地通过实验得到数据结果的基础上，对数据背后的原理进行思索和研究，分析了DPPH 共振信号的产生机理，解释了共振谱的宽度非无限小的原因，还对这项技术的应用范围和发展前景做了一定的探讨。
二，关键词
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三，引言
1电子自旋共振(简称ESR)，是1944年由扎伏伊斯基(E．K．3аВoйckий)首先观察到的．它是探测物质中未耦电子以及它们与周围原子相互作用的非常重要的方法，具有很高的灵敏度和分辨率，并且具有在测量过程中不破坏样品结构的优点．目前它在化学、物理、生物和医学等各方面都获得了广泛的应用．本实验的目的是在了解电子自旋共振原理的基础上，学习用微波频段检测电子自旋共振信号的方法，并测定DPPH中电子的g因子和共振线宽．

原子的的磁性来源于原子磁距．由于原子核的磁矩很小，可以略去不计，所以原子的磁距由原子中各电子的轨道磁矩和自旋磁矩所决定． 
按照量子理论，电子的L－S耦合结果，朗德

g＝1＋【J (J+1)＋S（S＋1）－L（L＋1）】⁄2J(J+1)      
由此可见，若原子的磁矩完全由电子自旋磁矩贡献（L＝0，J＝S），则g=2．反之，若磁距完全由电子的轨道磁矩所贡献（S＝0，J＝L)，则g＝1．若自旋和轨道磁矩两者都有贡献，则g的值介乎1和2之间．因此，精确测定g的数值便可判断电子运动的影响，从而有助于了解原子的结构．
在顺磁物质中，由于电子受到原子外部电荷的作用，使电子轨道平面发生旋进，电子的轨道角动量量子数L的平均值为0．当作一级近似时，可以认为电子轨道角动量近似为零，因此顺磁物质中的磁矩主要是电子自旋磁矩的贡献。
2将原子磁矩不为零的顺磁物质置于外磁场B0中，则原子磁矩与外磁场相互作用，发生能级分裂．相临磁能级之间的能量差

ΔE == γ ħ B0                                                     
3如果垂直于外磁场B0 的方向上施加一幅值很小的射频或微波信号，当其角频率ω满足共振条件

               ħω＝ΔE＝γ B0 ħ                                
时，电子自旋从射频或微波中吸收能量从低能级跃迁到高能级．这种现象称为电子自旋共振，又叫顺磁共振．．
四，实验探讨
问题1

  作为本实验的样本，该物质需要满足怎样的条件？
一个分子中有多数电子，一般说每二个其自旋反相，因此互相抵消，净自旋常为0。但自由基有奇数的电子，存在着不成对的电子（其无与之相消的电子自旋）。也有的分子虽然具有偶数的电子，但二个电子自旋同向，净自旋为一（例如氧分子）。原子和离子也有具有净自旋的，Cu2+、Fe3+、和Mn2+等常磁性离子即是。这些原子和分子都可以作为ESR研究的对象。
本实验用的DPPH二苯基苦氨酸联氨，其分子结构式为(C6H5)2N-NC6H2?(NO2)2，[image: image1.png]NQ:
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 DPPH的上有一个氮原子含有一个未成对电子，满足条件，可以产生共振信号。

问题2
  为什么共振谱线不是无限窄？

1弛豫过程的存在，电子自旋共振有两种弛豫过程．一是电子自旋与晶格交换能量，使得处于高能级的粒子把一部分能量传给晶格，从而返回低能级，这种作用称为自旋晶格弛豫．由自旋晶格弛豫时间用T1表征．二是自旋粒子相互之间交换能量，便它们的旋进相位趋于随机分布，这种作用称自旋自旋弛豫．自旋自旋弛豫时间用T2表征．这个效应使共振谱线展宽，T2与谱线的半高宽Δω有如下关系Δω ≈ 2⁄ T2    ， 故测定线宽后便可估算T2的大小．（著名案例：荷兰物理学家哥特（C.J.Gorter）哥特曾试图直接观测核磁矩体系对电磁波的吸收但没有成功。1936年他使用量热器测量氟化银晶体中的7Li核以及钾钒中的1H核对电磁波的共振吸收，1942年他又尝试用反常色散现象来研究核磁共振，测量对象是固态氯化锂中的7Li和固态氟化钾中的19F，结果都失败了。后来哥特著文回忆这两次失败的原因，他认为这两次实验的失败并不是由于物理思想和实验方法有问题，而是因为所选的样品太纯，弛豫时间过长，展宽过小所致。）
2每一小磁体（未成对电子）不仅处于外磁场中，也处于其它小磁体的磁场中，因此真正的共振磁场应该是外磁场与局部磁场的矢量之和。由于频率固定，所以共振磁场也固定，但是局部磁场是在不断的变化之中的，所以外部附加的磁场也不是一个固定的值，而是在一个值附近有一个小范围的分布。

3 根据测不准关系，原子所处的高低两个能级不是无限窄，而是有一定宽度的。
问题3
电子自旋共振有什么实用价值？

ESR是目前检测未成对电子的唯一直接的方法，它具有检测灵敏度高、样品不受破坏和对化学反应无干扰等优点。因此，通过追踪反应过程中未成对电子的形成、消失、再生和转移，对研究反应机制和了解物质的结构与性能的关系有重要的作用

经过多年的发展，ESR技术在实践方面的应用已经比较广泛
1物理学家最先用ESR技术研究某些复杂原子的电子结构、物质的晶体结构、偶极矩、分子结构、金属与半导体中的自由电子、色心与发光中心等。
2随后有机化学家用它来研究电化学、光化学、辐射化学、高分子化学及高温分解中出现的自由基等

3在生物大分子中有许多含有未成对电子，如酶促反应中的中间体，含有顺磁性的过渡金属离子的酶，细胞代谢过程中出现的中间体等，这些物质最适宜于用EPR来研究。此外某些药物的作用也跟自由基中间体有关，如最近对光合作用、衰老与致癌作用的研究，都涉及到自由基。

因此ESR的研究的主要对象大致有一下几类： 

1.自由基，即分子中具有一个未成对电子的分子；
2.双基或多基，含有两个或两个以上的未成对电子，且这两个未成对电子相距较远，他们之间的耦合很弱；
3.三重态分子，他们具有两个未成对电子，各占一个分子轨道；
4.一些过渡金属离子和稀土离子；

5.固体中的某些局部晶格缺陷，如半导体中的空穴，晶体中的F心、V心。

五，小结
本文通过对几个问题的研究，对实验过程中的几个最基本的也是最重要的原理性问题进行了解释，强化了对电子自旋共振发生过程的理解，同时也对技术的应用进行了概括性的展示，增强了实验的目的性和实用性。
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