ESR spektroszkopia gyakorlati feladatok

1. Mi az elektronspin rezonancia mérés alapja? Milyen anyagok vizsgédlhatéak ezzel a

modszerrel? Mondjon néhany példat.

2. Milyen térértékeknél kapunk rezonanciat egy v=9.475 GHz frekvencian miikodé ESR
spektrométeren, ha tudjuk, hogy a vizsgélt gyok g, értéke 2,0027 és egyetlen proton (I=1/2)
okoz felhasadast, melynek csatolési dllanddja 10G.

h=6,626075x10* Js, ug=9,2740154x10"J/T, 1T=10000G

3. Hany spektrumvonalat vér egy d’ elektron konfigurdci6ji réz(Ilkomplex ESR spektruma

esetén, ahol I-,=3/2.

4. Valassza ki, hogy az (a) és (b) spektrumok koziil melyik tartozik a para- €s melyik az orto-

benzoszemikinon gydk anionhoz. Ertelmezze a kiilonbséget. (Iy=1/2)
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5. Mit mérhetiink meg az ENDOR (Elektron Nuclear Double Resonance) spektroszkopia

modszerével. Milyen elonyoket kindl ez a modszer?



Megoldésok:

1. Az ESR moddszerrel pérositatlan elektront tartalmazé rendszerek vizsgilhatdak, mint pl.
szabadgyokok, egyes dtmenetifém-komplexek, vezetési elektronokat tartalmazé rendszerek,
triplett allapotd molekuldk (pl. O,) stb.

A mérés alapja, hogy kiils6 méagneses térben a kiillonboz6 spindllapotok (pl. S=1/2 esetén a két
M;s=+1/2 és Ms=-1/2 spinéllapot) degenerdltsiga megsziinik, mert a magneses térrel azonosan
és ellentétesen bedlld spinek energiaszintjei kiilonbozdvé valnak. Az energiaszintek kozott
egy alkalmas frekvencidju elektromédgneses sugdrzdssal d4tmenet hozhaté I1étre. A
spektrumvonal tovabbi felhasaddsabol kovetkeztethetiink a szabad elektron kornyezetében

1évd mégneses (nullatol eltérdé magspinil) magok mindségére és szdmara.

2. A hv=g,ugB, rezonancia feltétel szerint a spektrum kdzepe Bo=0,3380T (=3380G) térnél
lesz. A kolcsonhaté proton a rezonancia jelet 2I+1 szerint két vonalra hasitja fel az eredeti

vonal helyétdl +a/2-re, igy 3375G-né valamint 3385G-ndl kapunk egy egy vonalat.
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3. A d’ elektron konfigurdcié miatt a réz(Il)komplexben egyetlen parositatlan elektron van
melynek rezonancia jelét a réz magspin a 2I+1 szabdly szerint négy azonos intenzitisu

vonalra hasitja. A hiperfinom csatolds értelmezését 1asd a jegyzetben.

4. A szimmetrikusabb (a) spektrum szdrmazik a szintén szimmetrikusabb, négy kémiailag és
magnesesen (azonos spinslriiségli) ekvivalens protont tartalmazd, para-benzoszemikinon
gyoktol. Az azonos spinsiiriiséget a négy szénatomon a rezonancia hatarszerkezetek

felrajzolasaval igazolhatjuk. A spektrum 6t vonaldt az ekvivalens négy proton (I=1/2) a



(2In+1) szabdly szerint 6t vonalra hasitja fel, melyek intenzitds ardnyai a Pascal haromszog

szerint 1:4:6:4:1 lesznek.
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Az orto-benzoszemikinon gyok anion esetén két-két proton kémiailag nem ekvivalens, hiszen
az oxigénekhez kozelebbi €s tavolabbi protonoknak mds a kémiai kornyezete. Itt a két-két

proton csatoldsa eltér, igy a spektrumvonalakat egy nagyobb és egy kisebb csatoldsu 1:2:1-es

struktira ereddjeként kapjuk.
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5. Az ENDOR méréssel a szabad elektronnal csatolé magok hiperfinom csatoldsi allandoéit
kaphatjuk meg (NMR dtmenetek) az ESR jel intenzitas véaltozasdnak mérésén keresztiil.

A modszer kombindlja az ESR nagy érzékenységét az NMR nagy felbontdsdval. Mivel a
spektrumban az ekvivalens magok azonos helyen adnak vonalat, a spektrum szerkezete az
ESR spektruméndl l1ényegesen egyszerlibb, igy ennek segitségével egy Osszetettebb ESR
spektrum konnyebben kiértékelhetd. Egy mdésodik radié frekvencia alkalmazdsdval a

csatolasok relativ eldjele is meghatarozhato.



