Elektronspinrezonancia (ESR) - spektroszkopia

Paramagneses anyagok vizsgaldé modszere. A magneses mmament
iranykvantaltsagan alapul. A magneses momergnergiga B indukcidju
magneses terben

E_=-u, [B=mslglp,[B

Mg

ahol p, a magneses momentumnak a tertevestlete
Mg & magneses spinkvantumszam
Ug & Bohr-magneton
g az elektron g-tényéje (tenzormennyiség, l. a tovabbiakban

Kivalasztasi szabalya magneses dipdlusatmenetekre (a minta magneses
momentumanak es az elektromagneses sugarzas magnesek te
kblcsbnhatasa réven létrefbatmenetekre)

Amg =1
A szomszeédos szintek energiajanak kilénbsége

AE = EmS+l - EmS = geHBB



Rezonancia-feltétel
hVfoton = AE = g [MB [B

Ha tehat a magneses térre éhegesen polarizalt elektromagneses sugarzas
fotonjanak energiaja megegyezik a két szomszeédos &g raergiaszint
kilonbségével, azaz teljestl a rezonancia-fe|tbedovetkezik a sugarzas
abszorpcidja (rezonancia-abszorpcid), mikbzben a s momentum
megvaltoztatja a térrel bezart szoget (a téréevetiletét). Ez az ESR-atmenet.
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o m;+I/2 .
/ - A térrel valo kdlcsbnhatas energiaja aranyos a
‘ magneses indukcioval.
Technikai okokbol nem allandé magneses

indukcio mellett valtoztatjak az
elektromagneses sugarzas frekvenciajat,

hanem allando frekvenciaju sugarzast
\ alkalmazva, az indukciét valtoztatjak addig,
amig a magneses szintek energiakilonbsége
megegyezik a foton energiajaval.
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A leggyakrabban hasznalt, in. X-savu kesziilékekbetoa foekvenciaja,
Vioon KD.10 GHz, B pedig 0,3 T koruli éssed.
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A spektrumvonalak felhasadnak, aminek ol@perfinom-kodlcsdnhatas
a magneses magokkal.

A magspin és a magmagneses momentum is iranykvantalt

Ij I=1/2

f 1=3/2

A mag magneses momentuma minden ‘egyes orientacigpadsikeppen
befolyasolja a parositatlan elektron magneses emsargigeit: ahanyféle iranyt
vehet fOl a magneses terhez kepest, annyi spektruahkeletkezik

K,NO(SO), E vegytletben pl. 1 magneses mag van
kblcsbnhatasban a parositatlan elektronnal, a
\Wﬁﬁ[ nitrogén. Ennek magspinje 1, tehat 3-fele iranyt
| vehet f6l a magneses térhez képest. igy a s6

ESR-spektruma 3 vonalra hasad fdl.



Migneses magok tulajdonsagai

Izotop | Term. eléford.| Migneses momentum Magspin
% magmagneton egységben | kvantumszam (I)
'H 99.9844 2.793 12
’H 0.0156 0.857 1
L T 74 T 082 | 1 ]
Li 92.57 3.256 3/2
TR 188 | 1801 | 3 ]
B 81.17 2.688 32
BT L8 | 0702 | 12 ]
RN 99635 | 0404 |1
N 0.365 -0.283 12
T 0037 | -183 | s
TR 100 | 2627 | 12 ]
T PNa | 100 | 2216 | 32
TPMg | 1005 | o8 | T s ]
A T 1000 3639 | s
TTERTTT T T100 | 1131 | 12 ]
B 0643 - | 32 ]
T ®el | 754 | ¢ 0821 | 32|
el 24.6 0.683 3/2
TR 9308 |  « 0391 | T 32|
K 6.91 0.215 3/2
B Y A s ]
215 5.51 <1.102 712
TR o2 T 3341 |6 ]
% 99.76 5.139 72
TBCe | 954 | 0474 | T 32|
M™Ma | 100 | : 3461 | s
e [T sas 1T o R in ]
T¥Co [ 100 | 4639 | 72 ]
TN | 125 | 0746 | 32|
TSCu | e 69.00 | 2221  © | 32 ]
$Cu 30.91 2.379 3/2
T 5057 | 200 | 32|
By 49.43 2.263 32




KolcsOnhatasi mechanizmusok

Dipodlus-dipodlus kdlcsonhataqparositatlan elektron p-, d-palyan)
anizotrop, tavolsagflidgg
gaz- vagy folyadekfazisban kiatlagolodik
Fermi-féle kontakt kdlcsonhatas(parositatlan elektron s-palyan)
aranyos a parositatlan elektron tartozkodasi vailsegével anag helyen.
Spinpolarizacio
Pl. GHg gyOkanion

A parositatlan elektron olyan
@”" molekulapalyan van, amelynek
- < csomosikja megy at a kérdeses magnes | | |L-l |
7 C@ magon,ezért a parositatlan elektron nemr = | T
O jut el az illet mag (itt a H mag) helyére. stvcs
- Mégis van felhasadas.
| A H-mag és a k@ételektronok koz6tti magneses
@ @ kolcsbnhatas miatt az egyakkoto elektron tobbet

S m v er tartdzkodik a mag kdzelében. A masik spin ezert
7 A 7 eltavolodik a magtol, és a parositatlan elektrorekéize
O O kertl. A kozottlk kialakulo kdlcsdnhatas miatt
megvaltozik a parositatlan elektron energiaja laetér



A Hund-szabaly ertelmében az azonos iranyu elektronspiieelsége
energetikailag kedvéz az ellentetteké kedvétten. llyen kdzvetett médon hat a
mag a parositatlan elektron energiaszintjeire.

Energetikailag

— T@” kedvestlen

d ck*-“"vf“““@:\
kedved
kedvedtlen
8
) kedved

E o, m = JellgMgB+amym,

a: csatolasi allando

a parositatlan elektron és a mag kozotti kdlcs@mabsségeére
jellemz5. Megegyezik a spektrumvonalak tavolsagaval. Am, =0

Kivalasztasi szabaly

Amg =1



Tobb magjelenlétekor hatasuk 6sszeadodik
Ems,mI =0 HgMgB + Zai MsMm, ;
i

Azonos csatolasi allando

Kivalasztasi szabaly ugyanaz
Amg =1
Am, =0

1 db | spifi mag: 21+1 azonos, (2I+1)ntenzitasu spektrumvonal
n db | spiri mag: 2nl+1 szamu, D*(21+1)intenzitasu spektrumvonal
D (degeneracio foka) a megfa@ldPascal-haromszogben talalhato
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Elfajult energiaszintek!

1=4* n=1 1 1
2 C1 20 A mag energiaszintek betoltési
3 P s hanyadaiban az exponencialis
4 8 & 1 tenyed kozel azono§! N
5 1 5 10 10 5 1 A spektrumvonalak intenzitasa a
degeneracio fokaval aranyos
6 1 6 15 20 15 6 1
7 1 7 21 35 35 21 7 1
8 1 8 28 56 70 56 28 8 1
=1 n=0 1
I 1 1 1
2 1 23 2 1
3 1 36 76 3 1
4 | 41016191610 4 1
1=3/2 n= |
1 1 i 1

] 2 3 4 3 2 1
1 3 6 10 12 12 10 6 3 1
| 4 10 20 31 40 44 40 31 20 10 4
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Eltér o csatolasi allanddk

K,NO(SO,),

LW E vegyuletben 1 magneses mag

\ | ,\ w“\ van, a nitrogeén.

Aminil ( NH,)-gyok

Az aminil-gyokben, amely az ammoniabol kégik egy H-atom
lehasitasakor, még két magneses mag, a két egymassalaksy H-mag
talalhato a nitrogén mellett.

A N-, ill. H-magokkal eltéd erossed kolcsdnhatas alakul ki, elt&écsatolasi
allanddkkal. A N-magok hatasara felhasadt energiezimindegyike
felhasad a H-magok hatasara is.

Elfajultsag csak a hidrogénmagok okozta felhasaddsméd!.



Aminil(¢NH,)-gyok
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A nitrogénmadatasara keletkézharom spektrumvonahindegyike felhasad a két azonos
csatolasi allandojahidrogenmagak megfeldl, 1:2:1 intenzitasaranyliarom-haronvonalra



Szabadgyokok ESR-spektrumanak jellemé

SZPBADEGY - EXTEVEK

K bmf'ﬂ es hasonlo Im?‘m kaw
Plicd khumses sae’n&a‘m?w Llatronak, amonol :

2-0024 - 2-0028

Pavosaemibinonok Snliideo

Denzogemibinonok ) aniloks #¢ ,bnou'q.’ojeaé .
2.00%0 - 2-00%0

Nitrosdok : 20050~ 2.006D

Broxrl, qyobit. 204 ~2.02,

Ken-tavtntmi gyt 202 - 1.06

A magneses momentumot, ill. a g-t az

elektron spinmomentuma hatarozza meg.

A gerjesztett allapotok hozzajarulasa is

kicsi, részben mert

1) az alap- és gerjesztett allapotok kdZdtti

energiakilonbség nagy

2) A kdonnyi elemeknél a spin-palya
csatolasi allando kicsi

3) A parositatlan elektron altalaban ne
egy atomon tartdzkodik nagy

valosziriséggel, hanem delokalizalodik

ezeért egy-egy mag spin-palya csatolas
kbzvetit hatasa kicsi
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p-Dietil-benzol gyokanion

CH,CH, |
Szimmetrikus szerkezet

Ekvivalens H-magok

L. (CHCH, 56

Tetraciano-etilén gyokanion

)c—c'f wﬂ“} Szimmetrikus szerkezet
NC oN [J ﬂﬂ% Ekvivalens N-magok

I=1 n=




Tobbféle csatolasi allando, bonyolultabb spektrum:
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A szabadgyokok ESR-spektrumanak masikiféljellegzetessége a sok és
éles spektrumvonal.

A vonalak nagy szama a parositatlan elektron dakdA@bdjanak
kovetkezménye: sok maggal kertl kélcsdnhatasba.

Az éles spektrumvonalak a viszonylag lassu relaxacios
folyamatoknak kdszonhék.

Mit ol fligg a csatolasi allandd?

A parositatlan elektron tartozkodasi valdsziriségébl az adott
mag helyen. (Fermi-féle kontakt kblcsbnhatas).

A parositatlan elektron tartozkodasi valoszirisegétl a
szomszedos atomon (spinpolarizacio)

A gyok térszerkezetédl (dipolus-dipolus kdlcsonhatas) és beds
mozgasaitol.

Egyszerre tébbféle kblcsdnhatas is jelen lehet.



McConnell-egyenletek (spinpolarizacio)
a H mag csatolasi allandoja aranyos a szomszédos sné@mato
kialakulo parositatlan spifigiséggel
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Antracén gyokanion
Ant
9 1 -
pg,=0.220
p,= 0.021 EC
p,=0.107
all = -5.337+0.004 G
p,=0.054 all = -2.740+ 0.004 G
all = -1.509 + 0.002 G
Parositatlan spirisiség aC = 8.760 0.004 G (56)*
a szénatomokon a,= -4.59 =0.03 G (26)

aC = 3.57 +0.03 G (22)
a$ = -0.246 + 0.012 G (14)



Benzofenon gydkanion

B ibg B
all

4< :>__1 C—<: :> |
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~ar b

=2.52 G
0.82 G

all = 3.50 G

p, = 0.0000
p, =0.1063
p, = 0.0346
p, =0.1477
P, 4 = 0.0000
P,y = 0.0000




A csatolasi allando a gyok térszerkezétés bel$ mozgasaitol is flgg.

)
e et Dipolus-dipolus kdlcsdnhatas
- C c/H ahy=(B,+ B, cos? 0)p}

A B-helyzetd hidrogén 0 diéderes szdgénck definicidja

Forgas a C-C kotés kordl 2
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A —CH,—C— csoport hiperfinomszerkezetének valtozdsa az interkonverzios sebességl
figgvényében




