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Spektroszkdpiak a hasznalt elektromagneses sugarzas frekvenciaja alapjan
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Az ESR spektroszkdpia torténete

* 1896: Pieter Zeeman vizsgalta, hogy az atomokat er6s magneses térbe helyezve azok
optikai emisszids spektruma felhasad — ezt az elektronok palyimpulzus momentuma és
a magneses tér kdlcsénhatasaval értelmezték (1902-ben Nobel-dijat kapott)

* 1921: Gerlach és Stern megfigyelte, hogy ezist atomokbdl (Ag 4d*° 5st) all6
sugarnyaldab magneses téren athaladva 2 vonalat ad — mivel itt s palyan |1évé
elektronok vannak, a jelenséget nem tudtak értelmezni

ra
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* 1924: a jelenséget Uhlenbeck és Goudsmit értelmezte, bevezetve a ,spin’ fogalmat,
amely az elektron sajat impulzusmomentuma




Az ESR spektroszkdpia torténete

« 1944: Zavoisky felvette az elsé ESR spektrumot a Il. g
vildghaboruban kifejlesztett, és radarként hasznalt, 9.8 87
GHz-et el8allitd mikrohulldmu generatorral (egy évvel :‘7 B
az elsé NMR spektrum detektalasa el6tt). ||
e 1965: a Fourier transform NMR (impulzus vagy FT- W ' 1\
NMR) kifejlesztésével az NMR nagyon gyors tGtemben
fejl6dott (a ms-os impulzusok el6allithatéak az akkori . ] \
teChnIkékkaI) J 200 555 620 97 1900 1204 109
e 1980: az elektronika olyan szintre fejl6dott, hogy ns-os “oe

impulzusokat lehessen eléallitani elérhetd aron (habar Az €lso mert ESR spektrum
az els6 impulzus ESR felvételr6l 1958-ban szamolt be CuCl,.2H,0 mintara
Blume)

* Napjaink: az ESR technika esetén is az egyre nagyobb frekvenciakon tizemel6
berendezések valamint a kiilonb6z6 impulzus technikak jelentik a fejlesztés f6 iranyat,
hasonldan az NMR-hez




ESR-aktiv (paramagneses) anyagok

e Gyokok ( ®CH;, ®NH,), S=1/2

e Gyok ionok (C,H, o*, Cep @), S=1/2

¢ Vezetési elektronok fémekben, félvezet6kben, S=1/2
e Kristalyhibak, S=1/2

e Triplett allapotu molekuldk (O,), S=1

e Atmenetifémek pl. Mn?* : d> S=5/2 TN

Cu?:d® s=1/2  [NINININIT]
o Ritkaféldfémek pl. Gd3* : 7 S=7/2 T T IIr

e diamagneses anyagok: — ionizald vagy UV-sugarzassal paramagnesessé tehetdk
- spinjelz6k beépitésével (pl. fehérje szerkezetvizsgalat)
e spincsapdak: egy reaktiv, rovid élettartamu gyokkel reagalva hosszu élettartamu gyokot
hoznak létre H O H O°
R—C=N-R + R* —> R"—(:Z—r!J—R'

R
nitron szabadgyok nitroxid gyok

spincsapda




ESR-abszorpcid (Elektron-Zeeman kolcsonhatas)

A magneses momentum
iranykvantalt

r 5=1/2
N me=1/2, -

Az elektronspin kétféle iranyt vehet fel:

B \Alt;——---y' """ E,B _1/2ge:uBB
mg=-1/2

Méréstechnikai okokbdl a magneses teret valtoztatjuk, a besugarzoé frekvencia
allando értéken tartasa mellett és igy keressiik meg a rezonanciat.




Kilonbozo frekvencian mikods ESR spektrométerek
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ESR abszorpcié molekulakra

hy = ge:uB BIoc — ge:uB (1_0)8 m—) hV — gluBB

g= (1_ O-)ge g )
A g aranyossagi tényez0 eltérése a
szabad elektron g, értékétdl (2.0023)
az anyagi mindségre jellemzd,
hasonldan az NMR kémiai eltolédas

Anyagi minGseg g-erték \pa raméteréhez y
Policiklusos szénhidrogén 2.0024 - 2.0028
kationok, anionok
o Spin-palya csatolasi

Flavoszemikinonok 2.0030 - 2.0040 sllandé
Benzoszemikinonok, fenoxi 2.0040 - 2.0050 A (cm™)
gyokok
Nitroxidok 2.0050 - 2.0060 29
Peroxil gyokok 2.01-2.02 N 76
Kén-tartalmu gyokok 2.02-2.06 150
Cuzt 2.18 - 2.09 Cu 830

Vv 250

Vas ~1.9




ESR abszorpcié makroszkopikus mintan

5=1/2 2 ered6 magnesezettség

'JIII
A
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ESR abszorpcié makroszkopikus mintan

Boltzmann statisztika: o o
Az ESR abszorpcio aranyos a két spinallapot

N AE betoltési szamanak hanyadosaval, amit pedig a
f—_5 _ exp (_ ) Boltzmann statisztika alapjan a két allapot
Na kT energiaklilonbsége és a h6mérséklet hataroz meg.
gezuB B
f=exp(———)

KT

f ~0996. haB =1T. T =300K A meérési hémerséklet csékkentésével
' ’ ’ novelhetd az intenzitas
f =035 haB=1T, T =1K
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A spinrelaxacio

Relaxacio tipusai:

eSpin-racs relaxacids id6 (T1): Az az id6, amely a
termikus egyensulyra jellemz6 populacié-aranyok
visszadllitasahoz szukséges. Ennek hatasara a
magnesezettség z iranyud komponense visszaall az
egyensulyi értékre, és a spinek altal felvett
tobbletenergia elvezet6dik a racsban.

eSpin-spin relaxacios id6 (T2): Ahhoz szikséges id6,
hogy a spinek véletlenszerlien helyezkedjenek el a z
tengely korili sz6g mentén (a kup fellletén). Ennek
hatdsdra az x és y iranyu magnesezettség csdkken.




ESR spektrométer felépitése
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A modulaciés méréstechnika okozza az ESR vonalak derivalt jelalakjat
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Mik a f6bb jellemzdi egy spektrumnak?

1. Pozicio

2. Intenzitas A J f/J
3. Vonalszelesseg

4. Finomszerkezet

T T T T T T T
3515 3520 3525 3530

1. Pozicid Magnetic field (G)

frekvencian torténhetnek mérések, igy a kulonb6z6 készulékekben felvett
spektrumok nem lennének 0sszahsonlithatoak. Erre a g-értéket hasznaljuk,
amely fuggetlen a készuléktbl és csak az anyagi minéségre jellemzé

2. Intenzitas

Az intenzitas (pontosabban a jel alatti terulet) aranyos a gyok, ill. a
paramagneses anyag koncentraciojaval. Mivel a mérés soran derivalt
spektrumot kapunk, a kvantitativ elemzéshez azt kétszer kell integralnunk!
Az intenzitas hémeérseékletfuggése a Boltzmann-eloszlas alapjan
ertelmezheto.
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Mik a f6bb jellemzdi egy spektrumnak?

3. Vonalszélesség

e a gerjesztett allapot véges élettartama miatt a vonalszélesség nem lehet

végtelenul keskeny:

AVAL =1

® 3 magneses tér inhomogenitasa

hV= ge:uBB
Av < AB

¢ fel nem oldott csatoldasok

frekvencia

15




4. Finomszerkezet

Hiperfinom kolcsénhatas
(elektron — magneses mag)

HF

EZ NZ HF 2 2 2 o
Ho = Hg, + Hy, +|H
?‘:’, m,=-1/2
e mag ms=1/2 . ™ — (apf)
1=1/2 ,/ N . {aa)
// m,=1/2
)/ Kivalasztasi szabaly:
— MW Am¢=1, Am=0
\\ m=-1/2 ,° (LB
\\ /7
me=-1/2
N
m=1/2 (Pa)
a (G)
S=1/2 1=1/2
| —,  ESR spektrum
g B,

16




Hiperfinom kolcsénhatas

4. Finomszerkezet ,
(elektron — magneses mag)

EZ NZ HF % ® % &
H, = He, + Hy +[Hy,
A m=-3/2
© m,=+1/2 L m=1/2 i
2 S metl2 A 3 ESR dtmenetek
c N -0
w m|=+3/2 ————————— A Amszl, Am|=0
m=-3/2
m=1y2 m=-1/2
—<Z m|:+1/2 o
m=+3/2 )
S=1/2 1=3/2 5
| BO |
| g ' 21+1 szamu vonal
(0]

Az energiaszintek az ESR és NMR atmeneteket figyelembe véve:

E — g:uB BomS + gnlun Bornl + hamsml

msm,
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Hiperfinom koélcs6nhatas kozvetitésének mechanizmusai

A hiperfinom kolcsonhatas a parositatlan elektron magneses momentuma és a magok

magneses momentuma kozott [ép fel és felfoghatd ugy mint a kiilsé magneses teret
noveld, vagy arnyékold hatas.

eFermi-féle kontakt kdlcsonhatds: s-karakter( palyan 1évé elektronok esetén |ép fel, irdanyfliggetlen

*Dipdlus-dipdlus kolcsonhatas: p,d,f palyan Iévé elektronok és a mag mint pontszer( dipdlusok
kozott fellépd kolcsonhatas, iranyfliggé

eSpinpolarizacio B,

Electron ‘E Mag

|=1/2 B

0

Electron i Mag
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Hiperfinom kolcs6nhatds kozvetitésének mechanizmusai: Spinpolarizacié

pérositatlaln C2p m-elektron

O LT

MW v
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Néhany magneses mag

iy Tk Mmoo wen
1H 99.9844 2.793 1/2
2H 0.0156 0.857 1
13C 1.108 0.702 1/2
14N 99.635 0.404 1
15N 0.365 -0.283 1/2
19F 100 2.627 1/2
23Na 100 2.216 3/2
27A| 100 3.639 5/2
31p 100 1.131 1/2
338 0.74 0.643 3/2
35C| 75.4 0.821 3/2
37C| 24.6 0.683 3/2
55Mn 100 3.461 5/2
57Fe 2.245 0.09 1/2
53Co 100 4.639 7/2
63Cu 69.09 2.221 3/2
65Cu 30.91 2.379 3/2
79Br 50.57 2.099 3/2
81Br 49.43 2.263 3/2

20




Hiperfinom szerkezet tobb ekvivalens mag jelenlétében

Az elektron spin kolcsdnhatasa ,,n” darab ekvivalens | spin maggal 2nl+1 vonalat ad.

1=1/2 SemesldrE e e vonalak szama:
N° mag Nevonal

(n) (2n1+1)

0 1 1

1 1 1 2

3 1 3 3 1 4

4 1 4 6 4 1 5

5 1 5 10 10 5 1 6

6 1 6 15 20 15 6 1 7
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Hiperfinom szerkezet tobb ekvivalens mag jelenlétében

Az elektron spin kolcsdnhatasa ,,n” darab ekvivalens | spini maggal 2nl+1 vonalat ad.

{e)

(F)

1=1/2 , .
Pascal-haromszod
€3]
N° mag Nevonal
(n) (2n1+1)
0 1 1 )
1 1 1 2
3 1 3 3 1 4 ‘e
4 1 4 6 4 1 5
5 1 5 10 10 5 1 6
()
6 1 6 15 20 15 6 1 7

{g)

()

FEFF




Hiperfinom szerkezet tobb ekvivalens mag jelenlétében

Az elektron spin kolcsdnhatasa ,,n” darab ekvivalens | spin maggal 2nl+1 vonalat ad.

=1 NEM Pascal-haromszog!

N° mag Ne vonal
(n) (2n1+1)
0 1 1
1 1 1 1 3
2 1 z@ 5
3 1 3 6 7 6 3 1 7
a 1 4 10 16 11 9
5 1 5 15 30 45 51 45 30 15 5 1 11
6 1 6 21 50 90 126 141 126 90 50 21 6 1 13

23




Kilonbozb intenzitasaranyok azonos szamu vonal esetén

Triplettek Szeptettek

1 6% (=1/2)

1 6 152015 61

3

2 % (1=1/2)

3% (1=1)

3
=

1 3 67 6 31

2 x (I=3/2)

_ |

3510 3520 3530 3540
Magneses tér (G)

S

12 3 4 3 21

3500 3510 3520 3530 3540 3550
Magneses tér (G)
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Hiperfinom koélcsénhatds er6ssége

CH;e gyok
< a" =23 G <« Aspinsiriség 1, mivel az
elektron teljes egészében a C
2p, palyan van.
H..,
BV J
v ( [

CcHg® gyOk anion

NV
S

\H

a" =375 G «— A spinsuruseg 1/16 rleszben van
az egyes C 2p, palyakon.

-

-

1:6:15:20:15:6:1 szeptett

3460 3480 3500 3520 3540 3560
Magneses tér (G)
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Szerves gyokok ESR spektruma

N
H N
/ 2 ekv. N (I=1)
H N H

~<
~<
~,

[ N | |
1 2 3
pirazin gyok anion 4 ekv. H (1=1/2) @+ |"| | || || | |||| |||| | |||| | | |
14 64 1

-> 5x5 = 25 vonalra hasad
a rezonancia jel
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Gyakorlati példa

Fenalén H H
stabil gyok H

1
1/2 S AN
6xH, [ ] l
1 6 15 20 15 6 1
1331 618186
g,=2,0026
a(H,)=6,3G
a(H,)=1,8G
ESR spektrum
[ T I T I T I T I I T 1
3350 3360 3370 3380 3390 3400 3410

Magneses tér (G)
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Paramagneses fémkomplexek ESR spektruma

paramagneses diamagneses
paratlan S>0 paros S=0
VO :d? PTLIT[] s=1/2
Cre :d? T T ] $=3/2
Fe3* :d° LT ITITIT] s=5/2 Fe2:ds  [TURURL [ |

Mn=* :d® TITITITIT] S=5/2

Co?* :d’ MWL IT T s=3/2

Cu?t :d® NAMRINT ] s=1/2 Cu=d® NN

Kivétel:

Cre* :d* A I

2

28




Paramagneses fémkomplexek ESR spektruma

Cu:d® [NITUTIT |

10,=3/2 |
=1
szobahdmeérsékletl vizes oldatban [ ~60G [ \
I\ 7
1 /:’f\\ l’:’f\\ l:'f\\ I
N sosl T LT T THT
2+/|\I
7 \ __cu 12321 12321 12321
N~ \ /
— o)
| ' | ' | |
3200 3300 3400 3500
29
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Paramagneses fémkomplexek ESR spektruma

Cu:d® [NITUTIT |

le,=3/2

=1

1,0

0,81

0,6 -

réz(Il) moltort

0,4

0,21

Cu

CuL

-

Cu

Cu

\

LH

LH/

N\

CHs |o

H

CH;

Mért spektrumok

pH

11.78

CuLH | 10.12

0,0

Kilonb6z6 6sszetétell komplexek eloszlasa a

——

4

o\

pH

N
8

pH flggvényében

0 0 0
|| || || / NH
H H H
HiC——C——0——C——N——CH,—C——N——CH,—C——N——CH,—C——N——CH,——CH,
/

N

Boc-GGGHa

AR

Komponens spektrumok

CuLH_,

CuLH_,

6.59
\\ 6.12 cu®
: . 5.12

3000

3200 3400 3600 3000 3200 3400 3600

B / gauss B /gauss 30




Paramagneses fémkomplexek ESR spektruma

Cu : d® [UNINNIT
1, =3/2 [Cul]?

IN_l Boc—NH NH

OH

OH, —Cu2 —N

w L

A komplexekre kapott ESR paraméterek

Komplex g, A /G
Cu®* 2.194 35
Cul 2.165 31
CulH , 2.148 56
CulH, 2.109 60
CulH,, 2.089 85

Attila Jancsd, Katalin Selmeczi, Patrick Gizzi, Néra V. Nagy, Tamds Gajda,
Bernard Henry, Journal of Inorganic Biochemistry 105 (2011) 92-101
doi:10.1016/j.jinorgbio.2010.09.004

NH

a N /G

17
15, 11
16, 15, 11

15, 13,13, 13

NN N _NH/\/\

OH, —Cu
T )}

[CuLH_]*

[CuLH_,]
NH
Hzo—Cu2+
NH
| (
Boc
el
T’j [CuLH_,]
N—Cu?*—
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A g-érték iranyfliggése

A korabbiakban mindig feltételeztik, hogy a paramdagneses molekula magneses térrel vald
kdlcsénhatdasa nem iranyfliggé. Ekkor g értéke egy skalaris mennyiségnek tekinthetd (izotrép modell).
Ez a modell altaldban csak oldatokban alkalmazhatd, ahol a molekuldk gyors forgasaval a
paraméterek irdanyfliggése kiatlagolédik.

Szamos esetben pl. egykristalyokndl, poroknal vagy lefagyasztott oldatoknal ez a kép nem
alkalmazhato, figyelembe kell venni a g-tenzor irdnyfliggését (anizotrép modell).

Spin-Hamilton operator:

Hgy = yB(I§Q§)

Szimmetridk:

SX kobos: gxx — gyy — gZZ
H = luB [Bx’ By, Bz] Sy axialis: gxx — gyy # gzz
S, rombos: 9 * Gy # YUz

32




Axialis-szimmetriaju g-tenzor (g, = X, < g,)

hv hv
B = B_L =
H g
W v 91k
l abszorpcids jelalak,
M végteleniil keskeny jelszélességnél
i
B.u | BJ— i
| t
[ A
: abszorpcios jelalak,
(i) véges jelszélességnél

— o —— i R A

(1L}

- derivalt jelalak

e mmm drmk At mym g el e e e e e —— —

Sl

g-tenzor reprezentacidja

O
p
//O
0
BO
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-tenzor

V4

ajug

Kilonb0oz6 szimmetri

(b) AXIAL (c) AXIAL (d) RHOMBIC

(a) ISOTROPIC

9 g, #gq,

9 5 4,

I

I

o —— e —————

=

NOILJHOS8Y

—

e ————

9

9;

.'_gy

f'

ﬁf

3AILVYAIY30
NOILdH0SaVv

MAGNETIC FIELD —=
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Egy vanadium(lV) komplex ESR spektruma

Oldat Aoy ||

VO2* (db)
|, = 7/2

Megfagyasztott
oldat

!
g T T

D

A 4

T

Christian R. Kowol, Néra V. Nagy, Tamas Jakusch, Alexander '
Roller, Petra Heffeter, Bernhard K. Keppler, Eva A. Enyedy 2750
Journal of Inorganic Biochemistry 152 (2015) 62-73
http://dx.doi.org/10.1016/j.jinorgbio.2015.08.023

. , .
3000

I ' T T T T T T T
3250 3500 3750 4000 4250
Magnetic field [G]
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Az ESR spektrumok értékelése szimulacios programmal

DOSBox 0.72, Cpu Cycles:  max, Frameskip 0, Program:  EPR
Screen:1, Options:2, Save:3, Spectra:4, Print:5, Run:6, Data:?7 S7

__Regression= 0.88613
SQDEV= 5.73388 E -3 : enyedy\ussch\sscebI1f .qua
WA/UB = 0.182 enyedy\ussciuol
Second Int 2.648 enyedy\ussc\volh_1
Parameter 0.00000




Egy nikkel(lll) komplex ESR spektruma

Cianobaktériumokban Ni-tartalmu a SOD enzim
modell peptid: HCDLPCGVY-NH,

Ox
N3t (dg)

exp.

2500 2750 3000 3250 3500 3750
Magnetic field (G)

Norbert Lihi, Gizella Csire, Bence Szakacs, Néra V. May, Katalin Varnagy, Imre S6vagéd, and Istvan Fabian, Inorg. Chem. 2019, 58, 1414-1424,
DOI: 10.1021/acs.inorgchem.8b02952 37




ESR és NMR technikak 6sszehasonlitasa

Mérés alapja

Energiaszintek
tavolsaga

Magneses tér

Besugarzo frekvencia

Relaxacios ido

Pulzus hossz (FT
maodban)

Erzékenység

Csatolasi allandok

ESR

elektronspin

AE =g 1B = (-eh/2m_)B
L : Bohr-magneton
m, =9,1094 108 g

0.03-3T
a mérés soran valtoztatjuk

mikrohulldm (1,2 — 100 GHz),
allandod értéken tartva

102 — 10° sec
ns

1nM
MHz

NMR

magspin

DE = g,m\B = (ef/2m )B
L, : nuclear magneton
m,=1,672610*g

2-14T
a mérés soran allando

radiofrekvencia (90 — 800MHz),
a mérés soran valtoztatjuk

103 - 10 sec
ms

1mM

Hz 38




Osszefoglalds

vizsgalhatd anyagok

szerkezeti informacio

méréstechnika

vizsgalhato fazisok

g és A tenzorialis
mennyiségek

gyokok, gyok ionok

triplett allapotu molekulak

kristalyhibak, ferromagneses anyagok, vezetdk, félvezet6k
atmeneti- és ritkafoldfémek

diamagneses anyagok spinjeldlével vizsgalhatok

csak a parositatlan elektron kornyezete vizsgdlhato

g érték -> anyagi mindségre jellemz6 (milyen centrumon van a gyok), hv =
gHgB

vonalak szama, intenzitdsa -> gyok elektronnal kdlcsonhatdé magneses
magok minGsége és szama (n db | spind ekvivalens mag esetén a vonalak
szama: 2nl+1)

magneses teret valtoztatjuk a besugarzé frekvencia allandd értéken tartasa
mellett
spektrumok derivalt alakjat a modulacids technika eredményezi

oldat

megfagyasztott oldat

por

egykristaly (magnesesen higitott)

oldatban nem mérhetd a tenzorok iranyfiiggése (g, és A,)
megfagyasztott oldatban, porokban és egykristalyokban (g,, g, 8, és A,,A, és

A, mérhetd) -
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Adja meg az alabbi spektrum g értékét, ha a mérési frekvencia v=9.875 GHz,

h=6,626075x10-3% Js, ng=9,2740154x10-24J/T, 1T=104G

3000—- hV:gMBBO

2000

1000 J
0
-1000 H }[

-2000

Intenzitas a.u.

'3000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3460 3480 3500 3520 3540 3560 3580

Magneses tér (G)
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Milyen terértekeknél kapunk rezonanciat egy v = 9.475 GHz frekvencian mikodo
ESR spektrométeren, ha tudjuk, hogy a vizsgalt gyok g ertéke 2,0027 és

egyetlen proton (I=1/2) okoz felhasadast, melynek csatolasi allanddja 10G.

T 34 —

h = 6,626075x10°* Js hy = gMBBo
ug = 9,2740154x10-24J/T

1T =104G
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Melyik izomerhez tartoznak az alabbi spektrumok?

Xilen gyok anion (CgH,,)e-

Cof

ﬂ" e
CH, CHj,
H H
H H CH; H
H H
para meta orto

W
W T
ﬁ\ﬂﬁ

3520 3530
Magneses tér (G)

3510

3540

(A metil protonok okozta felhasadas
elhanyagolhatd.)
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Adja meg az ESR vonalak szamat és intenzitas aranyait, az aminil gyok esetén,
amelyben a,=20 G és a,;=5 G. A nitrogen magspinje | =1, a proton magspinje

1,=1/2 és a két proton csatolasa ekvivalens.

NH, e

44




Adja meg az ESR vonalak szamat és intenzitas aranyait a 3,6-ditercbutil-1,5-
dinitrobenzol gyok esetén, ahol a csatolasok a,, = 10 G, a,;; = 3 G.

H, _TJ'

tBu. N

N

\

/=

\ |/
/)

7

P
N
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Adja meg az ESR vonalak szamat és intenzitas aranyait a 3-tercbutil-1,5-
dinitrobenzol gyok esetén, ahol a csatolasok a,, =10G, a,;, =4 G,a,,=1G.

H,
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Adja meg a valasztott spektrumban felhasadast okozé magok min6éségét és szamat
valamint csatolasi allandojukat. Csak H (I=1/2) és N (I=1) magok lehetnek és max.
3 mag okoz felhasadast, a csatolasi allanddk 5-tel oszthatok.
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Az (a) és (b) spektrumok kozul melyik tartozik a para- és melyik az orto-

benzoszemikinon gyok anionhoz? (I, ,=1/2)

o 0
H H H o
H H H H
o o
para-benzoszemikinon gyok anion orto-benzoszemikinon gyok anion
(a)
(b)

3512 3514 3516 3518 3520 3522 3524 3526 3528 3530 3532
Magnetic field (G)
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