ESR-spektroszkopia

Az ESR-spektroszkdpia paramagneses anyagok (szerves szabadgyokok, biradikalisok, gerjesztett
triplett allapotban 1év0é részecskék, valamint a legtobb atmeneti- ¢és ritkafoldfém vegyiilet) vizsgald
modszere. Igen fontos a biofizikaban is, ahol "spinjelzéssel" az eredetileg diamagneses molekulakat is
paramagnesessé, igy vizsgalhatéva teszik (pl. membranok tanulméanyozéasa). Felhasznaljak szilard
testekben a belsd hibahelyek, illetve a katalizator-feliileteken 1év6 reaktiv molekulafajtak vizsgélatara is.

Az ESR-abszorpcié és a g-tényezo

Egyetlen parositatlan elektron spinkvantumszama s=1/2, magneses momentuma
M= ge-pp[s(s+ 1]
ahol g.=2.0023 a szabad elektron g-tényezdje
1 = e-h/(4'me.c) a Bohr-magneton, értéke 9,274-107%* J/T.

(Az m, az elektron tomege, e az elektron toltése, ¢ a fénysebesség.)
Az elektron magneses momentumanak €s a magneses térnek a kolcsonhatasi energidja (a Zeeman-
energia)
Ems = MZ'B,
ahol  p, az elektron magneses momentumanak a térre esdé vetiilete,
B a magneses indukcio T (tesla) egységben.
Uz = e UWB M5
ahol ms a spin magneses kvantumszam, értéke +1/2 vagy -1/2.

Tobb elektronos atomokban és molekulakban az eredd spinmomentum vektor az egyes elektronok
spinmomentumanak az ereddje. Az elektronparok eredé6 spinmomentuma zérus. Az eredd
spinkvantumszamot a parositatlan elektronok szama, n hatarozza meg: S = n/2, azaz szabadgyokokben S
= 1/2, biradikalisokban és triplett allapotd molekuldkban S = 1, atmenetifém- ¢és ritkafoldfém
vegyliletekben S nagyobb is lehet. A magneses momentum

n= g [S(S+D]™.
A Zeeman-szintek energiajat a fentiekkel analdg képletek adjak meg; az ms eredd spin magneses
kvantumszam, az ered6 magneses momentum tér iranyt komponensének mértéke altalanos esetben -S,
-S+1, ..., S értékeket vehet {ol.

A magneses térre merdlegesen polarizalt elektromagneses sugarzas atmenetet hozhat 1étre két
energiaszint kozott. Az ESR-atmenetre a kivalasztasi szabadly Amg = *1. A rezonancia-abszorpcio

1étrejohet, amennyiben teljesiil az Gin. rezonancia-feltétel:
h-v =AE =g-ug'‘B
ahol  h a Planck-alland6

v a sugarzas frekvencidja

AE a Zeeman-szintek energiakiilonbsége.

Az ESR-spektrométerben rogzitett frekvencidn mérnek, a magneses indukciot valtoztatjak, amig
az a vizsgalt részecske g-faktordnak és a mérési frekvencianak megfeleld, a rezonancia-feltételt teljesitd
értéket eléri. A gyakorlatban tobbnyire 0.3 T koriili magneses teret és 9 GHz-hez kozeli mérési
frekvenciat alkalmaznak, és az abszorpcids gorbe magneses indukcid szerinti elsd derivaltjat mérik (a
magneses indukcié fiiggvényében).

Az abszorpcios jel alakjat gyakran Lorentz-gorbe irja le. gy az ESR-vonal alakjat derivalt
Lorentz-gorbe adja meg, amelynek fliggvényértéke valamely B magneses indukciondl megadja a
jelintenzitast (vagy tobb vonalbol all6 spektrum esetén az adott vonal hozzajarulasat a teljes
intenzitashoz):

I(B) = (B - Bo) 'w* (W + (B-Bo)")?,
ahol B, az abszorpcids maximumnak megfeleld magneses indukcio,



2w a vonal félérték-szélessége magneses indukcid egységben.

A magneses momentumot megado és a rezonancia-feltételt kifejez6 egyenletekben nem a szabad
elektron g-faktora szerepel. Az atomokban ¢és molekuldkban kotott elektronok — palya-
impulzusmomentummal is rendelkeznek (kivéve a gombszimmetrikus s-palyakat), amely szintén
hozzéjarulhat az eredd impulzus- és magneses momentumhoz. Ez a hatas kiilondsen az atmenetifém- és
ritkafoldfém vegyiiletek esetében jelentds, ahol erds a spin és a palyamozgas kozotti csatolds. A

palyamomentum-hozzéjarulas az ESR spektrumban gy jelentkezik, hogy a g eltér g.-t6l, sét gyakran a
mas érték mérhetd (g anizotrop). Ilyenkor a g érzékenyen jelzi a parositatlan elektron molekularis
kornyezetét. Szerves szabadgyokokben a g kevés molekulaszerkezeti informaciot hordoz; értéke altalaban
kevéssé tér csak el a szabad elektron g értékétdl, iranyfiiggése sem jelentds.

A paramagneses centrum (a molekuldnak az a része, ahol a parositatlan elektron van) altalaban
tobbé-kevésbé megorzi szimmetridjat folyadék- és gazhalmazallapotban is - szamos kozvetlen és
kozvetett bizonyiték utal erre. Az ESR-spektrum ilyen koriilmények kozott mégis 1ényegesen egyszerlibb.
Kis viszkozitast folyadékokban és gdz/gazfazisban a nem tilsdgosan nagy méretli gyokok, molekuldk
gyors forgd mozgasa miatt nem mérhetd ki a g (és a késébb targyalando csatolasi allandok) iranyfliggése,
a spektrumbol azok atlagértéke, g, (és a,) hatdrozhatd meg. Az ESR-szinképet ilyenkor "izotrop
spektrumnak" nevezik.

A hiperfinom-felhasadas, a csatolasi allando

Fémkomplexekben a parositatlan elektron nagy valosziniiséggel a kozponti fémion kornyezetében
tartozkodik, amelynek magja magneses momentummal rendelkezik. Kolcsonhatasban van a
donoratomokkal is, amelyek némelyike szintén rendelkezik mag magneses momentumal (pl. a nitrogén
donoratomok). Szerves szabadgyokokben a pdarositatlan elektron nagymértékben delokalizalodik,
mikézben kolcsonhatdsba keriil a gyokben taldlhatd, esetenként nagyszamu "magneses" maggal,
leggyakrabban protonokkal (amelyek szintén kolcsonhatasban vannak a magneses térrel). A teljes
magneses energia ekkor haromféle hozzajarulds dsszege, ezek: az elektron Zeeman-energidja, a magok
Zeeman-energidja, valamint az elektron és a mag kolcsonhatasanak energidja. A magok Zeeman-
energiajat elhanyagolhatjuk, mert az ESR-atmenet soran nem valtozik. Ezért

Emsm; = g-up'ms'B + Zai-ms-mn
1

ahol a; az elektron és az i-edik mag kozotti kdlcsonhatast leird csatolési allando
my; az i-edik mag magneses kvantumszama.
Példaul ha egy parositatlan elektron két protonnal kiilonb6zd erdsségii kdlcsonhatasban van (ezért a két
csatolasi allando eltér), energiaszintjei a kovetkezdképpen irhatok le:
Emsm; = g-pug'ms B + a;'ms'my; + ax'ms'mp
Mivel mindkét mag magneses kvantumszam értéke +1/2 lehet, mind az ms = +1/2, mind az ms = -1/2
esetben 4-4 energiaszintet kapunk. Ezek kozott - a Ams = +1 és Amy = 0 kivalasztasi szabalynak
megfeleléen - rogzitett frekvencidju elektromégneses sugarzast alkalmazva - négy magneses indukcid
érteknél figyelhetlink meg rezonancia-abszorpciot. A jelek tavolsagabol leolvashatjuk a csatolési
allandokat, amelyeket - az ESR-spektroszkopiai gyakorlatnak megfelelden - gauss (G) egységben kapunk.
1G=110"T.
a (gauss) = 10™*a (joule)/(gus)
A hiperfinom-csatolasi allandok informaciot adnak a molekuldban kialakult elektroneloszlasrol.
Fermi kimutatta, hogy a csatolasi alland6 fligg a parositatlan elektron tartézkodasi valdsziniiségétdl a mag
helyén (Fermi-féle kontakt kdlcsonhatas):
a=(8/3) -g-usgnunp(0)
ahol  gn a mag g-faktora
UN @ mag-magneton, a mag magneses momentum egysége
p(0) = |'¥ (0) |* a parositatlan elektronsiirliség a mag helyén.
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A szabad hidrogénatom alapallapotdban a hullamfiiggvény ismeretében a tiszta s-palyara a = 507
G adodik. (A p, d, f, stb. palydknak a mag helyén csomosikjuk van, a = 0.) A fentiek értelmében a
parositatlan elektron akkor tud kolcsonhatasba l1épni valamely atomban 1évé magneses maggal, ha az
illetd atom s-palyaja hozzajarul ahhoz a molekulapalyahoz, amelyen a parositatlan elektron tartézkodik,
azaz a parositatlan elektron véges valdszintiséggel megtalalhat6 az ill. atom magjanak a helyén.

Ez a megkotés ellentétes a tapasztalattal. Pl. a benzol gydkanionban a parositatlan elektron m-
palyan mozog, amelynek csomdsikja van a molekula sikjdban, ezért a hidrogén magok helyén is zérus a
palyafiiggvény értéke. Mégis felhasadas figyelhetd meg, a csatolasi allando értéke 3.75 G. Az
ellentmondas feloldasa a spinpolarizacionak nevezett kicserélddési kolcsonhatas figyelembevétele,
amelynek révén a C-H o-kotések kozvetitik a pérositatlan spinsiirliséget a hidrogénmagra. A sik
szerkezetli metilgyokben a m-pélyan 1évo elektron a H maggal -23 G csatolasi allandoval jellemezhetd
kolesonhatéasba 1ép (a negativ eldjel az elméletbdl adodik), ilyen mértékben polarizalja az elektron a C-H
c-kotést. A benzol gydkanionban az elektron hat szénatom kozott egyenlé mértékben oszlik meg, a
varhato csatolasi allandé az el6zd érték hatoda, -3.83 G. Ez jol egyezik a -3.75 G-os kisérleti adattal.

McConnell kimutatta, hogy szerves szabadgyokok esetében a mérhetd ay hiperfinom-csatolasi
alland6 aranyos a legkdzelebbi szénatomon kialakulo p parositatlan elektronstiriiséggel:

an = Qpr.

Az un. McConnell-egyenletben szereplé Q empirikus allandé értéke aromas szénhidrogéneknél
-20 — -30 G, a benzol anionra pedig a Q = -6x3.75 = -22.5 G-t hasznaljak. Ezt az 6sszefliggést ki lehet
terjeszteni egy aromas rendszerben 1évé szénatomhoz kapcsolddd szubsztituens elsd szénatomjan 1évo
hidrogén hatasara is (pl. a toluol gyokkation metil hidrogénjei), ilyenkor altalaban a Q = -28 G értékkel
szdmolnak, ha nem 4ll rendelkezésre maés fliggetlen kisérleti adat.

Atmenetifém-komplexek esetén a fémmaggal kialakulo kolcsonhatasra jellemzd  izotrop
hiperfinomcsatolasi allandot A,-lal, a ligandumokét a,-lal, a Fermi-tagot pedig K-val jeloljiik. A, értékét a
fémmag helyén a spinpolarizacio kovetkeztében kialakuld pérositatlan spinstiriiségen kiviil az elektron és
a fémmag kozotti dipolus-kdlecsonhatas is befolyasolja. A Fermi-tagot a kovetkez képpen szamoljuk ki:

K =-AotP-(go-ge),

ahol P az n. dip6lus-egyiitthato, a Cu(Il)ion esetében pl. értéke 0.036 cm™ 1

A(ecm™)=A(T)-g/2,142
1G=110"*T.

A szinképvonalak szama és intenzitasa

crer

féleképpen moddositja a parositatlan elektronra haté magneses teret, s igy annak energiaszintjeit 2I+1
szintre hasitja fel. Ez a parositatlan elektron rezonanciajelének felhasaddsdhoz vezet, a jel felhasadas
nélkiili helyére szimmetrikusan 2I+1 spektrumvonal egyiittese jelenik meg. A részjelek tavolsaga a
csatolasi allando, ami szdmszertien jellemzi a kiszemelt mag és a pdarositatlan elektron kozotti
kolesonhatés erdsségét. A termikus energidhoz képest a magneses szintek energiakiilonbsége olyan kicsi,
hogy betoltottségiik elsé kozelitésben egyformanak tekinthetd. Masszdval, a kiszemelt mag minden egyes
m; mag magneses kvantumszamu allapota a molekuldk kozelitdleg 1/(21+1)-ed hanyadaban valosul meg.
fgy a részjelek intenzitisa megegyezik, mindegyik a paramagneses részecskék szama és a kisérleti
koriilmények altal meghatarozott jelintenzitas (21+1)-ed része.

Ha n szamu, I spini mag van azonos erdsségli (azonos csatolasi allandoval jellemezhetd)
kolcsonhatasban a pérositatlan elektronnal, akkor ezek hatasa a kdvetkezoképpen 6sszegezddik. A magok
egymastdl fliggetleniil orientdlodnak az egyes molekuldkban, és az egyes magneses szinteket azonos
valoszintiséggel toltik be (1. fentebb). A magok egyiittes elrendezddése (mp magneses kvantumszamaik

kombinacidja) (2I+1)"-féle lehet, egy-egy adott elrendez6dés a molekulak (21+1)"-ed részében alakul ki.
Ezek kozott vannak olyanok, amelyeknél a magneses kvantumszamok Osszege megegyezik, az ilyenek
hatdsa azonos az elektron energiaszintjeire, vagyis elfajult energiaszinteket eredményeznek.
Ahéanyszorosan elfajult valamely energiaszint, betoltdttsége annyiszorosdra ndé az el nem fajult
szintekéhez képest. Az elfajult szintek kozotti atmenetek szinképsavjai is annyiszor lesznek
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intenzivebbek, ahanyszorosan elfajultak az illetd energiaszintek. Két olyan magelrendezddés van (amikor
valamennyi mag my értéke -1, ill. +1, vagyis a magneses kvantumszadmok 0sszege -nl, ill. +nl), amely csak
egyféleképpen alakulhat ki, vagyis el nem fajult szintet eredményez. Ekkor gyakoroljdk a magok a
legnagyobb hatést az elektron-energiaszintekre. Azok a molekuldk, amelyekben e magelrendezddések
egyike alakul ki, adjak a "sz€&lsG" szinképsavokat. E savok intenzitidsa (2I+1)"-szerese a felhasadas
nélkiili savintenzitasnak. A mégneses kvantumszdmok Osszege egyébként -nl, -nl+1, ..., nl-1, nl lehet,
Osszesen (2nl+1)-féle érték; tehat n szama, I spinli mag a jelet 2nl+1 részjelre hasitja fol. A savok relativ
intenzitiasa a megfelelé Pascal-haromszogbdl olvashato ki, ezt meg kell szorozni (2I+1)"-nel, hogy az
abszolut intenzitéast kapjuk.

A Pascal-haromszogek:

I=1/2 n=0 1
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Kérdések:
1. Egyetlen elektron magneses momentuma és energiaja magneses térben.
2. Tobb elektronos molekula magneses momentuma €s energiaja magneses térben.
3. Atmenet a magneses szintek kozott (kivalasztasi szabély, rezonancia-feltétel).
4. Az elektron magneses szintjeinek energidja magneses magok jelenléte esetén. Kivalasztasi szabalyok.
5. Tobb elektronos molekula g-tényezoje.
6. A Fermi-féle kontakt kolcsonhatas. A Fermi-tag kiszamitdsa atmenetifém-komplexeknél.
7. Spinpolarizaci6. McConnell-egyenlet.
8. Hiperfinom-felhasadés egyetlen, ill. n szamu I spini magneses mag esetén.



