Elektronspinrezonancia (ESR) - spektroszkopia

Paramagneses anyagok vizsgald6 mddszere. A magneses momentum
iranykvantaltsagan alapul. A magneses momentum energiaja B indukcioja
magneses térben

E, =-un, -B=mg-g-u, B

Mg

ahol p a magneses momentumnak a térre esO vetiilete

mg a magneses spinkvantumszam

L, a Bohr-magneton
g az elektron g-tényezdje (tenzormennyiség, 1. a tovabbiakban

Kivalasztasi szabaly a magneses dipolusatmenetekre (a minta magneses
momentumanak €s az elektromagneses sugarzas magneses terének kolcsonhatasa
révén letrejovo atmenetekre)

Amg =*1

A szomszeédos szintek energiajanak kiilonbsége

AE — E’mS+1 -Ems — geMBB



Rezonancia-feltétel:
hvfoton :AE :g'HB B

Ha tehat a magneses térre merdlegesen polarizalt elektromagneses sugarzas
fotonjanak energiaja megegyezik a két szomszédos magneses energiaszint
kiilonbségével, azaz teljesiil a rezonancia-feltétel, bekovetkezik a sugarzas
abszorpcidja (rezonancia-abszorpcio), mikozben a magneses momentum
megvaltoztatja a térrel bezart szogét (a térre eso vetiiletét). Ez az ESR-atmenet.

m£= + i‘/2

/ A térrel vald kolcsonhatas energidja aranyos a
‘ o magneses indukcioval.

Technikai okokbdl nem allanddé magneses
indukcid mellett valtoztatjak az
elektromagneses sugarzas frekvencidjat, hanem
allando frekvencidja sugarzast alkalmazva, az
\ indukciot valtoztatjak addig, amig a magneses
™72 szintek energiakiilonbsége megegyezik a foton

energiajaval.

o

AE=hy
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A leggyakrabban hasznalt, in. X-sava kesziilékekben a foton frekvencidja,
Veon KD.10 GHz, B pedig 0,3 T kortli er6sség.

ESR-keésziilék
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A spektrumvonalak felhasadnak, aminek oka a hiperfinom-kolcsonhatas a
magneses magokkal.

A magspin €s a magmagneses momentum is iranykvantalt

Ij I=1/2

f 1=3/2

ml=+3/2

N4

befolyasolja a parositatlan elektron magneses energiaszintjeit: ahanyfele iranyt
vehet fol a magneses térhez képest, annyi spektrumvonal keletkezik.

K,NO(S0,), E vegyiiletben pl. 1 magneses mag van, a
= | nitrogén. Ennek magspinje 1, tehat 3-f¢le iranyt
’l\ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ \"WM”W‘“‘W . vehet ol a magneses térhez képest. Igy a s6 ESR-

\3 N‘ spektruma 3 vonalra hasad {ol.

\J



Midgneses magok tulajdonsigai

Izotop |Term. eloford.| M:igneses momentum Magspin
% magmagneton egységben | kvantumszam (I)
'H 99.9844 2.793 1/2
’H 0.0156 0.857 1
LT 73 T 082 | 1 ]
Li 92.57 3.256 3/2
g 1883 | 1801 | 3
1B 81.17 2.688 3/2
TBc 1108 |« 0702 | 12 ]
[TENT T 99635 |« o404 | 1 T
BN 0.365 -0.283 172
G 0037 | -1893 | s
TR 1000 | 2627 | 12
TN, | 100 | 2216 | 32|
TPMg | 1005 | 085 | s
A [ 100 | 3639 | sp |
TTERTTT 1000 | 1131 12"
B 074 |« 0643 - | 32|
B T 0821 | T 32|
e 24.6 0.683 3/2
N 93.08 | 0301 | T 32
YK 6.91 0.215 3/2
L T 7 | o781 T s
G 1 5.51 -1.102 72
[~y T o024 | 3341 | 6 |
5 99.76 5.139 72
e [ esa | oama T 32
™n | 100 | 3461 | s
e T 2 R in
I O N 7]
NG | 125 T 0746 | 327
TScu | 69.09 | 2221 | 32
%Cu 30.91 2.379 3/2
T PBr | 5057 | 200 | 32
$'Br 49.43 2.263 3/2

A magmagneses momentummal rendelkez6
1izotopok koziil azok hatarozzak meg az
ESR-spektrumban a hiperfinom-
felhasadast, amelyeknek nagy az
elofordulasi aranya a természetben.

Természetesen, ettol elterd a helyzet, ha
nem természetes 1zotopkeverekkel allitjuk
el a vizsgaland6 anyagot, hanem valamely
tiszta 1izotoppal, vagy olyan keverék
felhasznalasaval, amelyben valamelyik
1zotOp aranyat megnovelték a termeszetes
keverékhez képest.



Kolcsonhatasi mechanizmusok

Dipolus-dipolus kolesonhatas (parositatlan elektron p-, d-palyan)
anizotrop, tavolsagfiiggd
gaz- vagy folyadékfazisban kiatlagolodik

Fermi-féle kontakt kolcsonhatas (parositatlan elektron s-palyan)
aranyos a parositatlan elektron tartozkodasi valosziniiségeével a mag helyén.

Spinpolarizacio
o Pl. C;H, gyokanion
A parositatlan elektron olyan
@/" molekulapalyan van, amelynek csomosikja
- 2 megy at a kérdeéses magneses magon,ezert |
7 C@ a parositatlan elektron nem jut el az illetd = T
O mag (itt a H mag) helyére. Mégis van )
felhasadas. “

{a)
| A H-mag ¢s a koto elektronok kozotti magneses
@ @ kolcsOnhatas miatt az egyik 6-kotd elektron tobbet

C@ C@ tartozkodik a mag kozelében. A masik spin ezért eltavolodik
7 7 a magtol, ¢€s a parositatlan elektron kozelébe keriil. A

O O kozottiik kialakuld kolesonhatas miatt megvaltozik a
parositatlan elektron energiaja a térben.



A Hund-szabaly értelmében az azonos iranyu elektronspinek kozelsége
energetikailag kedvezo, az ellentetteké kedvezdtlen. Ilyen kozvetett modon hat a
mag a parositatlan elektron energiaszintjeire.

Energetikailag
kedvezotlen
ol o F ‘
kedvezo
kedvezotlen
RN kedvezd

E ,m; — geHBmSB + aInSInI

m
> Kivalasztasi szabaly

Amg =*1

a: csatolasi allando

a parositatlan elektron és a mag kozotti kolcsonhatas er0ssegére
jellemz6. Megegyezik a spektrumvonalak tavolsagaval. Am; =0



Tobb mag jelenlétekor hatasuk 6sszeadddik
B m =8MHpmB+ Z a;MmgMm,;

Azonos csatolasi allando

ook —— )
it )
Kivalasztasi szabaly: ugyanaz
Amg = =*1
Am; =0
hop —a—e? s
WIW

1 db I spinli mag: 21+1 azonos, (2I+1)! intenzitast spektrumvonal
n db I spinti mag: 2nl+1 szamu, D*(21+1)™ intenzitasu spektrumvonal
D (degeneracio foka) a megfeleld Pascal-haromszogben talalhato



Pascal-haromszogek

1=4* n=1 1 1
2 (/“1__5:} 1
3 1G5 3 1
4 1 4 6 4 1
5 1 5 10 10 5 1
6 1 6 15 20 15 6 1
7 1 7 21 3 35 21 7 1
8 1 8 28 56 70 56 28 8 1

I=1 n=1 111
_______ N\
5 ‘1 2 3)2 1
3 1 3G6 7 6 3 1
4 1 4 10 16 19 16 10 4 1
5 1 5 15 30 45 51 45 30 15 5 1
6 1 6 21 50 90 126 141 126 90 50 21 6
I=% n=1 1 1 1 1
e g i e s -
2 f1 2 3 4)3 2 1
3 I 3 6510 12 12 10 6 3 1
4 I 4 10 20 31 40 44 40 31 20 10 4

I=2 n=1 1 1 1 1 1
2 qd 2 3 4 8 4 3 2 1
3 I 3 6 10515 18 19 18 15 10 6 3
4 1 4 10 20 35 52 68 80 85 80 68 52 35 20



Eltéro csatolasi allandok

K,NO(SO,),
. S "L L E vegyliletben 1 nagy
- S MWMWW WM\ ” eléfordulasi gyakorisagn
| | | magneses mag van, a nitrogen.

Aminil (-NH,)-gyok

Az aminil-gyokben, amely az ammoniabdl képzodik egy H-atom lehasitasakor,
tovabbi két magneses mag, a két egymassal ekvivalens H-mag talalhat6 a
nitrogeén mellett.

A N-, 1ll. H-magokkal eltéro erdsségii kolcsonhatas alakul ki, eltérd csatolasi
allandokkal. A N-magok hatdsara felhasadt energiaszintek mindegyike felhasad
a H-magok hatésara is.

Elfajultsag csak a hidrogénmagok okozta felhasadasnal lep fol.



Aminil(¢NH,)-gyok
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A nitrogénmag hatasara keletkez6 harom spektrumvonal mindegyike felhasad a két azonos
csatolasi allandoju hidrogénmagnak megfeleld, 1:2:1 intenzitdsaranyl harom-harom vonalra



Az alabbi nitroxil-gyokben haromféle nagy csatolasi allandoja magcesoport (két foszfor, két
hidrogén ¢€s egy nitrogén) igen dsszetett hiperfinom-felhasadast okoz. Tovabbi két-két
hidrogénmaggal vald gyenge kolcsonhatas (kis csatolasi allandok, fel nem oldott hf szerkezet,
vagyis 0sszeolvadt spektrumvonalak) mar csak a spektrum szamitdgépes €rtékelésével mutathatod
ki. A parositatlan elektron nagymeértékben delokalizalodott a gydkben.
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A lentebbi spektrumban minden vonal azonos intenzitasi, ami rogton mutatja, hogy a
feloldott (szemmellathatoan kiilon spektrumvonalakat eredményezd) felhasadast okozo
ekvivalens (azonos magspint €s csatolasi alland6ji) magokbol csak egy-egy van a gyokben.
Szamitogepes ertekeléssel itt 1s kimutathatok tovabbi gyenge hf kdlcsonhatasok.
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Az abran lathato rézkomplex ESR-spektrumanak szembeting sajatossadga, hogy a rézmaggal
valo kolesonhatasbodl eredd négy vonal eltérd szélessegli. A keskeny nagyterli vonal esetében
szemmellathatd a ligandum nitrogénmagjaival valo kolcsonhatds eredménye, az un.
szuperhiperfinom-felhasadas. A kisterti, szélesebb vonalak 0sszeolvadtak.

A parositatlan elektron a d,. » palyan van.
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A vanadium(IV)-komplex spektrumaban is feltlind a vonalak eltérd szélessege.

Mivel a parositatlan elektron a d , palyan van, nem tud az xy-sikban 1év0 nitrogénatomokra

delokalizalodni és kolcsonhatasba I€pni azok atommagjaival, ezért nem latszik tovabbi
felhasadas még a legkeskenyebb vonalaknal sem.

VO?2* - Tetrafenil-porfirin komplex
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A csatolasi allandok nagysagat a felhasadast okoz6 magneses mag anyagi mindségen kiviil
elsdsorban az szabja meg, hogy kozvetlen Fermi-kolcsonhatas vagy spinpolarizacid révén
mekkora parositatlan elektronsiirliség alakul ki a mag helyén. Ehhez a hatashoz hozzaadodhat a
dipolus-kolcsonhatas is, ami elsdsorban szilard mintakban mutatkozik meg.

McConnell-egyenletek

ag = Q-pr
ahol ay a H hiperfinomcsatolasi 4llandé szerves szabadgyokokben
pr a legkozelebbi szénatomon kialakuld pérositatlan spinstirtiség
Q empirikus allandé (-20 - -30 G)
értéke pl. aromas szabadgy6koknél 6-3,75 G = 22,5 G.

A 3,75 G a benzol gy6kanion mért csatolasi allanddja

Fém atommag hiperfinomcsatolasi allando6ja (A,)

Ay =-K + P(go-g.)

ahol K a Fermi-tag, a fématommag helyén a spinpolarizicié miatt
kialakul6 parositatlan elektronstiriséggel aranyos

P a dindOlus-egviitthatd.a fémion anvagi mindségétdl fiieed allandd



