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调制磁场与锁相放大器在电子顺磁共振实验的探索

王 力

(东华大学物理学院,上海 201620)

摘 要 电子顺磁共振技术是研究物质中未成对电子自旋状态,以及对物质结构和能量传递方

式的重要手段。利用调制磁场和锁相放大器在教学用大华电子顺磁共振系统上的改

造,获得一阶微分吸收信号,并利用NI
 

LabVIEW 软件平台实现信号的控制和采集,
获得标准样品DPPH的弛豫时间和朗德尔因子大小。通过实验教学,使同学们对调

制磁场和锁相放大器在磁学实验中微弱信号的处理技术应用上有了更直观的理解,提
高了综合实验技能。
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Abstract Electron
 

paramagnetic
 

resonance
 

(EPR)
 

is
 

a
 

powerful
 

technique
 

for
 

probing
 

the
 

spin
 

states
 

of
 

unpaired
 

electrons
 

and
 

for
 

elucidating
 

the
 

structure
 

and
 

energy-transfer
 

pathways
 

of
 

matter.
 

By
 

retrofitting
 

the
 

teaching-grade
 

Dahua
 

EPR
 

spectrometer
 

with
 

a
 

modulation
 

field
 

and
 

a
 

lock-in
 

amplifier,
 

we
 

obtain
 

the
 

first-derivative
 

absorption
 

signal
 

and
 

employ
 

the
 

NI
 

LabVIEW
 

platform
 

to
 

automate
 

signal
 

control
 

and
 

data
 

acquisition.
 

Using
 

the
 

standard
 

DPPH
 

sample,
 

the
 

relaxation
 

time
 

and
 

Lander
 

factor
 

are
 

determined.
 

Through
 

this
 

experiment,
 

students
 

gain
 

an
 

intuitive
 

appreciation
 

of
 

how
 

modulation
 

fields
 

and
 

lock-in
 

amplifiers
 

are
 

used
 

to
 

handle
 

weak
 

signals
 

in
 

magnetic-resonance
 

investigations,
 

thereby
 

enhancing
 

their
 

overall
 

experimental
 

proficiency.
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  在磁学实验教学中,知识体系构建对学生的

科研思维训练有重要的作用,帮助同学们从连续

性的实验中认识磁学的发展过程,培养科研性思

维。本文利用已有的大华 DH809A型教学用电

子顺磁共振系统,加入调制磁场和锁相放大器,开
发获取一阶微分吸收信号的技术方法,提高信噪
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比,完善了磁学实验的教学内容。学生通过掌握

此技术,可运用到其他磁学实验的研究中去。
电子顺磁共振实验是近代物理实验中磁共振

实验系列的重要的实验之一。它最早由苏联物理

学家Zavoisky在1945年在静磁场下成功观测到

了Cu2+的电子顺磁共振(Electron
 

Paramagnetic
 

Resonance)信号。电子顺磁共振技术在获取物质

的电子或原子核尺度组成和结构上的信息上,由于

可直接快速无接触式的观察自由基等顺磁性物质

的状态,已经被广泛的应用到物理学[1,2],化学[3,4],
生物学[5,6],医学[7,8]等各个科学领域中[9,10]。

1 原理

一般情况下,稳定分子中的电子是成对存在

的,根据泡利不相容原理,每个电子对中的两个电

子必定一个自旋向上,一个自旋向下,磁性互相抵

消。只有存在不成对电子的粒子(如自由基或重

金属原子)才能具有磁共振现象[11-13]。

1.1 孤立电子的EPR原理

对于具有电荷量e,自旋s=1/2的孤立电子,
磁矩μe 大小表示为

μe =
ge

2
eh
2πme

=
ge

2μB (1)

其中,ge 是电子朗德尔因子,大小为2.00319,μB

是玻尔磁子,大小为μB=9.2741×10-24J/T。当

周围加入磁场B 时,电子的能量具有空间量化的

性质,具有对于磁场方向具有平行和反平行的两

种能量状态。

E=μeB 2ms  (2)
其中,ms 是磁量子数,ms=-1/2(磁矩与磁场平

行)以及ms=+1/2(磁矩与磁场反平行)。利用

具自旋矢量S 重新定义具有自由度的磁矩μe→,可
体现出在不同方向上的磁矩大小

μe→=-geμBS (3)
图1(a)表示磁量子数ms 两个状态在外磁场H 下

对应的能量变化趋势。随着磁场越来越强,反平

行于磁场的状态能量(+μeB)越来越高,而平行于

磁场能量状态(-μeB)越来越低,两个状态的能量

差ΔE=geμBB=2μeB 也越来越大,此现象称为塞

曼效应。电子通常存在于稳定的状态ms=-1/2,
当电子吸收到外界的频率ν的电磁波,且电磁波

的能量和塞曼能级间隔恰好相等,电子吸收能量

跃迁到与磁场反平行的高能量状态ms=+1/2,
此现象称为电子顺磁共振(简称EPR)。因此,共
振条件是

hν=2μeB0 (4)
其中,电磁波频率与磁场强度成正比,当电磁波频

率满足式(4)时,可观测到共振现象,如图1(b)所
示。吸收谱线的展宽是基于测不准关系的塞曼能

级展宽决定的,实际上展宽还包括样品物质中的

各种电和磁相互作用以及弛豫时间等引起的吸收

谱线展宽,如图1(c)所示。

图1 单电子EPR原理示意图

1.2 n个电子的EPR原理

通常的观测物质由许多原子或分子构成,因
此存在大量电子。电子在原子核周围做轨道运

动,此时的因子g 除了由孤立电子ge 部分,还包

括轨道运动引起的修正部分Δg,因此朗德尔因子

g 表示成为

g=ge +Δg
其中,ge 的大小2.002316,其中已经包括了相对

论作用对孤立电子的影响产生的最终大小。Δg
包括未成对电子的轨道运动,和其他电子的影响。
因此,一般用g 表示共振条件

hν=gμBB0 (5)

  实际上,物质中具有未成对电子的原子或分子

要达到1010 个以上,才能满足观测到共振条件的吸

收信号。我们考查某无相互作用的n个
 

(n>1010)
 

顺磁性原子或分子,在磁场下引起塞曼分裂,分成

2个能级,如图2所示。每个能级的数量为n+ 和

n-表示,能级上粒子的分布数量遵从玻耳兹曼

分布
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图2 n个电子在磁场下布居数分布

n++n-=n
n+

n-
=exp-

gμBB
kT  

其中,k为玻耳兹曼常数,T 为绝对温度

n+和n-的大小,由计算可得

n+=
n

1+exp(-gμBB/kT)
≈
1
2 1+

gμBB
kT  n

n-=
nexp(-gμBB/kT)
1+exp(-gμBB/kT)

≈
1
2 1-

gμBB
kT  n

(6)
  当电磁波ν进行照射,满足共振条件,低能级

的粒子吸收能量hν,跃迁到高能级。高能级的粒

子发射电磁波回到低能级,如果两个方向的跃迁

几率相等,电磁波的吸收能量由n+ 和n- 的差值

式(6)决定。
n+-n-=ngμBB/kT (7)

  常温 T=300K,磁场强度 B=0.3T 时的

n +-n-)/n=0.0013,就是1千个未成对电子的

共振跃迁中,参与总吸收能量的未成对电子只有

大约1.3个粒子,提供吸收信号强度的产生。
Bloch利用磁化强度M 描述自旋系统被磁化

的程度,提出了Bloch方程。其中 M 为单位体积

内N 个磁矩的矢量和
 

M =∑
N

i=1
μi (8)

又通过唯象理论描述核磁共振现象,引入了纵向

弛豫时间t1 和横向弛豫时间常数,在射频场强度

基本随时间无变化或扫场时间远大于弛豫时间的

条件下,可得到Bloch方程的稳态解,得到吸收谱

和色散谱。
dMz

dt =γ B×M  z -
MZ -M0

Z

t1
dMz

dt =γ B×M  x -
Mx -0
t2

dMz

dt =γ B×M  y -
My -0
t2

(9)

1.3 EPR的一阶微分信号

如图3所示,在静磁场B 中心位置有微波谐

振腔,内有样品DPPH。当静磁场与微波的频率

满足共振条件式(5)时,谐振腔的Q 值发生变化。
由于样品具有复磁化率χ=χ'+iχ″,当共振发生

时,在谐振腔内产生的驻波系数也是复数ρ=ρ'+
iρ″,实部和信号的发射能量有关,虚部和信号的吸

收能量有关,实部与虚部的位相差为2/π[13]。通

过调整微波系统获取DPPH 吸收信号和发散信

号,以及测量吸收信号半高宽计算横向弛豫时间

是电子顺磁共振实验的必做内容。

图3 调制谐振腔

但由于检波器上具有噪声,通过增强吸收信

号幅度变化的灵敏度,利用与静磁场B 同方向上

加入比吸收信号幅度小很多的调制电磁波BM,利
用调制静磁场B,使吸收信号的幅度变化更加灵

敏,信噪比更强。
如图4所示,当加入调制磁场BM 后,观测到

与吸收信号各点的斜率成正比的调制信号,当通

过锁相放大器后,即可检测出吸收曲线的一阶微

分信号,可拓展电子顺磁共振实验内容。

图4 调制磁场下的吸收信号变化

2 一阶微分调制电子顺磁共振系统构成

此系统由五个子系统构成,分别为微波系统,
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磁场系统,调制磁场系统,锁相放大器检测系统和

LabVIEW采集与控制系统构成。通过在两个磁

极上缠绕调制线圈,其磁场方向与静磁场方向一

致,并利用锁相放大器对观测到的调制信号进行解

调,得到共振吸收信号的一阶微分信号,并利用NI
 

LabVIEW采集信号,得到g 因子和弛豫时间大小。

图6 大华DH809A型教学用电子顺磁共振系统

图5 电子自旋顺磁共振一阶微分调制系统示意图

2.1 磁场系统与微波系统

磁场系统和微波系统采用大华DH809A型

教学用电子顺磁共振系统。磁场强度为340mT,
 

对应的未成对电子共振频率为9.37GHz,利用磁

极上自带的扫场线圈,加入50Hz的低频正弦波,
当谐振腔与波导在完全匹配的驻波状态下,利用

共振时Q 值的变化,以及参考臂的位相变化,通过

魔T和晶体检波器,在示波器上观测有机自由基

DPPH样品的吸收信号和发散信号,此为必做实

验内容的步骤调节过程。磁场系统和微波系统的

装置如下图6所示。

2.2 调制磁场系统的制作

调制磁场系统由调制线圈和线圈功率放大电路

两部分构成,以达到产生一阶微分调制信号的目的。

2.2.1 调制线圈

在上磁极和下磁极前端分别装载两个白色塑

料模具架子,紧贴磁极,模具内径9cm,外径11cm,

上下宽1cm,里面各分别缠绕70组线圈,线圈采

用直径0.8mm的铜丝分别缠绕。两线圈产生的

调制磁场强度与方向相同,总阻抗为22欧姆,如
图7所示。

图7 调制磁场

(a)
 

调制线圈制作示意图;
 

(b)
 

调制线圈实物图

2.2.2 调制磁场的增益谐振电路

由于调制线圈功率较小,产生的调制磁场强

度较弱,因此很难观测微分调制信号,通过制作谐

振电路对调制磁场进行增[14]。串联谐振电路可

以将电能转化为磁能和电荷储存,对信号进行放

大处理,其谐振电路公式为

f=
1

(2π LC)
(10)

  如图8所示,Rx 为信号源匹配电阻,Rp 为功

率放大器等效电阻,C 为串联的电容,调制磁场线

圈等效为电感L 和电阻R。利用NI
 

multisum电

路仿真软件,在2~30kHz处可进行放大,得到较

强的调制磁场信号幅度。
调制线圈在5kHz处通过串联功率放大器

FPA-100和共振增益回路,产生的调制磁场强度

和输入电流关系如图9所示。线圈电流和磁场很
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图8 调制磁场共振增益回路示意图

图9 调制磁场电流与磁场强度的关系

好地满足线性关系。

图10 调制磁场线圈电路与扫场线圈的电路的功能实现

2.3 锁相放大检测系统与LabVIEW 采集系统

锁相放大器是利用被测信号与参考信号的相

关性,即对被测信号进行幅度调制,通过乘法器和

低通滤波器,在强噪声背景下解调出被测信号,提
高信噪比。利用南京大学生产 ND201型锁相放

大器,设置锁放参数灵敏度1mV,积分时间10ms
的状态下采集信号。

调制信号由信号发生器AFG3051产生5kHz
正弦波,通过功率放大器FPA-100和共振增益电

路,进入调制线圈,之后采用锁相放大技术进行检

波。并利用NI
 

PCI-6251采集卡对微分信号采集

和图像处理,计算出g 因子和弛豫时间。
图10所示,调制磁场系统和锁相放大检测系

统,以及LabVIEW信号采集的关联图。

3 实验结果与讨论

在教学用电子顺磁系统工作状态下,将标准

样品 DPPH 置 于 磁 场 中 心 区 域,在 磁 场 强 度

340mT,微波频率9.37GHz,
 

扫场信号采用信号

源50Hz的三角波,通过绕线电阻和功率放大器接

入扫场线圈。当小范围的调节阻抗匹配器和短路

活塞时,可获得较强的共振吸收信号,然后将信号

发生器的另一通道的5kHz的调制信号通过功率

放大器FPA-100和增益谐振回路,激励磁场调制

线圈,获得调制吸收信号,如图11所示,当吸收信

号被频率5kHz调制后,出现振幅大小不等的锯

齿波加载在吸收信号上,在上升和下降部分的锯

齿波振幅要比其他位置变化更大一些。
根据图4的锁相放大信号原理,将信号源的

5kHz的信号和调制后的吸收信号接入ND201型

锁相放大器,灵敏度选择10mV,当积分时间为

10ms和30ms时,输出一阶微分信号如图12所
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图11 调制信号在5kHz条件下的DPPH吸收信号

图12 锁相放大器检测的一阶微分吸收信号

示。显然10ms的积分时间,一阶微分信号基线和

形状更加对称。
为了得到g 朗德尔因子和弛豫时间,利用高斯

计记录扫场时的磁场变化幅度,再利用LabVIEW
对一阶微分吸收信号处理,包括基线校准,滤波,积
分,最后利用朗德尔因子和峰峰值计算出弛豫时

间[15]。实验结果为DPPH标准样品的朗德尔因子

g=2.0010和弛豫时间T2=45.1μs,如图13所示。

图13 LabVIEW一阶微分信号分析程序界面

实验误差,主要由静磁场的精度和调制磁场

的误差以及锁相放大器的误差决定。由本系统采

集的实验数据误差在7%以内。

4 结语

电子顺磁共振一阶微分系统实验可作为电子

顺磁共振实验的拓展内容,与传统实验内容相比,
在只获得一个单纯的洛伦兹吸收信号或发散信号

的基础上,利用调制磁场与锁相放大器获得高信

噪比的调制一阶微分吸收信号,帮助同学们理解

微弱信号的技术手段。在教学实验环节,可在传

统实验的基础上增加1~2课时,通过4个阶段指

导同学们完成拓展实验内容,(1)如何设计调制磁

场。(2)设计线圈的谐振放大电路。(3)锁相放大

器的信号处理过程;(4)LabVIEW 程序控制流程

和数值计算。在一学期的实践教学中,大部分同

学可完成拓展实验内容,对锁相放大器的技术有

一定的认识和理解,并对磁学实验比以往产生了

更浓厚的兴趣,对实验系统的构建有了新的认识。
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