ESR-spektrumok kiulonboa kiserleti kortilmenyek kdzott

A szamitogepes értékeles alapjai
anizotrop kdlcsbnhatéasi tenzorok esetén

A paraméterek anizotropiaja egykristalyok rogzitetigely kortli forgatasakor

jol nyomon kdvethéi.

A spektrumok centruma
kulonbo ternél van
(g valtozik)

A vonalak tavolsaga (az A
csatolasi allando) valtozik

geéesA
tenzormennyiség!

Tenzorok: 3x3-as
szimmetrikus matrixok.

llyenekkel irhato le g és A.



Axialis g- és A-tenzor
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Spektrumvonalak a kévetke® tereknél jelennek meg
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Masodrendii korrekcio
mivel a réz hf csatolasi allando
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Az ESR-parameéterek szogfliggése
92(9) =.g"2c0528 + glz sin28
Az(e)gz(e) = Auzgﬂzcosze + Alszzsinze
A12(9)A2(8)g2(9) = A“4g"2 00528 - AL49L2 sin28
2 2

2 5 _ 2 5 5. . B
ag (8)g~(8) = ay “g,° cos 0 + ay, "9, “sin 0

2
g (B)GM ¢
I

Az intenzitas egy adott térnél, adotB sz6g esetén
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Szamitott spektrum:
kilonbozo tereknél szamitott intenzitasok egyuttese



ESR-spektrumok rendezetlen, de rogzitett helyzét
molekulak eseten

Spektrumok polikristalyos vagy lveg fazisu mintakban

A mintaban valamennyi orientacio jelen van. Minden ér-ertéknél a0 szerinti
integralassal kapjuk meg a szamitott intenzitast.
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Rombosszimmetria esetén a magneses indukciovektor helyeeket
sz6ggel lehet megadni a molekula koordinatarendszgen.

A paraméterek szdgfliggését bonyolultabb dsszefliggk irjak le, a
spektrum szamitasakor két szdg szerint kell integdai.

A szamitott spektrumnak a kisérletihez illesztésekanegné az
illesztends paraméterek szama.
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ESR-spektrumok rendezetlen, akadalytalanul forgo
molekulak eseten
Spektrumok oldatban
Ha a molekulak nem tul nagy viszkozitasu k6zegbenggroforoghatnak, a
kolcsbnhatasi tenzorokértékeinek az atlaga jelenik meg a spektrumban, az

iranyfligg hozzajarulasok ,kiatlagolodnak”. A spektrum ezattagyon
leegyszeitsodik.

Spektrumvonalak a kdvetke® tereknél jelennek meg
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Az intenzitas egy adott térnel
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Szamitott spektrum: kilénbdz tereknél szamitott intenzitasok egyittese

Cu(Gli),
folyekony vizes oldatban
100G | 3330G
[ A vonalszélessegek fliggnek a magneses
kvantumszamtol.
o= Folyadék fazisban nagyobbak, mint
| J/ szilard fazisban.

Az illesztend parameéterek szama kicsi. Lehdiseg
0sszegspektrumok felbontasara.



Komplex egyensulyi rendszerek tanulmanyozasa
ESR-spektroszkopiaval

Lassu csereaz egyes molekulafajtak egymasba alakulasa lassu az ESR
atmenethez képest.

Ekkor a mért kisérleti spektrum a jelendéwolekulak spektrumainak
koncentracioikkal sulyozott 6sszege. Az elméleti spwk szamitasakor 6ssze
kell adni az egyes molekulafajtak spektrumat.

Ha egyetlen spektrum 4-5, vagy meg tobb molekukafgektrumabdl tédik
0ssze, nem végezldetl egyértelnm spektrumfelbontas, mivel ekkor is tul sok
paramétert kell illeszteni.

Ha olyan spektrumsorozatot veszink fol, amelyben vataayi molekulafajta
kell6 aranyban kepviselve van, és ezeket a spektrumokatlegy
optimalizalasi eljarasban, egyutt értekeljik, akkoegyes spektrumok
informaciodtartalma dsszeadodik, és egyéridiefbontas vegezheéel.

Egyszerre kapjuk meg az egyes molekulafajtak ESRapstsaeit, amelyekd
a szerkezetikre lehet kbvetkeztetni, valamint &dpgi allandoikat,
amelyekldl tetsdleges korulmenyek kozott kiszamithato a femion eleszéz
egyes molekulafajtak kozott



ESR-parameéterek és koordinacios modok

Réz(Il)-komplexek effektiv D,, szimmetria €s ¢. . alapallapot eseten

e Az ESR-paramétereket donben az ekvatorialis koordinacio hatarozza meg.
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e A f6 informacioforras aj, = (2g.+ g”)/3 brageny oo .
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AE,, esAE,, , d-d elektronatmeneti energic i Dar

a?, 3,2 €s? MO egyutthatok (sikbeld-,sikbelite és sikon kivili-kotésel

e A g, csOkken, ha efsebb teti ligandumok Iépnek be ekvatorialis pozicioba.

e A nagyobb gvaltozas a g megvaltozasabol eremivel AE, <AE,, , .

e A lathato abszorpcids szinképsav nagyobb méttékeltolodasa nagyobb mértek

gy csokkenessel jamivel AE,, UAE .
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e A kllonb0zé donorcsoportok hatasaAE, ., —re és g-ra parhuzamosan valtozik,
hao?[3,? éso?[3? allando.

. amino N .
peptid © -\ - hoxilat O- < imidazol N < alkoholat O~ < PePidN™
alkohol O OH- imidazolat N

e Effektiv D ,, szimmetria esetén gcsokkenése Anovekedésével jar. Ellenke&
trend rombos torzulast jelez.



