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- Gyokreakcidk kinetikaja

- Polimerizécios reakciok

- Spin-csapdazas

- Szerves fém-komplexek

- Petrolkémiai vizsgdalatok

- Oxidéacios és redox folyamatok

- Biradikdlisok és triplett allapotu
molekuldk

- Mégneses szuszceptibilitds mérés

- Atmeneti fémek

- Vezetési elektronok vezetOkben €s
félvezetokben

- Kristélyhibak

- Molekula gerjesztett allapotok (optikailag
detektalt magneses rezonancia)

- Kristalytér egykritalyokban

- Rekombinécidk alacsony hdmérsékleten




- Polimerek fotodegradacidja

- Polimer folyamatok

- Gyémant hibdk

- Lézer alapanyagok

- Szerves vezetok

- Szennyezések €s kristdlyhibak hatasa
félvezetokben

- Uj tipusti magneses anyagok tulajdonségai

- Magas kritikus hdmérsékletli szupravezetok

- Fullerének €s nanocsdvek

- Szabadgyokok szerepe a korr6zidéban

- Dozimetria (alanin besugarzas)

- Besugarzott élelmiszerek
ellenOrzése

- ESR kormeghatéarozas

- Sugdrzas altal generalt
szabadgyokok

- Besugarzas hatdsanak vizsgdlat




- Spinjeldlés €s
spinszonda technika

- Spincsapdazas

- Biomolekulak
dinamik§ja (saturation
transfer)

- Szabadgyokok €16
szovetekben €s
nedvekben

- Antioxidansok

- Oximetria

- Enzim reakciok

- Fotoszintézis

- Fém kotOhelyek
vizsgélata

- Gyokgeneralas
fotokémiai €s
radioldgiai modon

- Oxigén centralt gyokok

- NO biologiai
rendszerekben
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Zeeman nuclear RMN




Sav Frekvencia Rezonancia tér Aem
(GHz) g=2 (Gauss)

L 1.1 400 27.3
S 3.0 1100 9.3
X 9.5 3400 3.2
K 25 8200 1.5
Q 35 12500 0.86
A\ 50 18000 0.60
w 95 34000 0.32

A Planck torvénynek megfelelden az adszorpci6 feltétele:
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A kvantummechanikabol

megkaphatjuk az ESR
alapegyenletét:
E=gupBoM,=+1 gupBy - A két spindllapot energidja
) kiils6 magneses tér nélkiil
és azonos
AE =hv =g ugBy. - A spinéllapotok
energidjanak kiilonbsége
Ahol a kiils6 magneses térre
g=2.0023 szabad elektron esetén. linedrisan nd
Mg Bohr magneton.
M =+1/2

B, a kiils6 magneses tér

Alternativ lehetéség, hogy a

frekvencia valtoztatdsa helyett a
magneses teret valtoztatjuk.

Technikai szempontbdl ez a
megoldds szdmos eldnyt kindl,
ezért az ESR spektrométerek ezt a
technikat hasznaljak.
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Az elektronspin ami szimunkra a spektrumot szolgéltatja nagyon érzékeny a
kornyezetére. A molekula vagy a komplex gyakran tartalmaz magneses
momentumot melynek lokalis terét érzi az elektron. A mag és az elektron kozotti
kolcsonhatdst nevezik hiperfinom kdlcsonhatdsnak.

B

0

Electron i E Mag

B

o

Electrcn E Mag

Y2 spinli mag esetén, mint példdul a hidrogén a lokalis B, felhasitja az eredetileg egy
jelet. Ha tovdbbi mag van mindkét jelet tovabb hasitja. N Y2 spin estén a vonalak
szama 2N. A magok spinje 1/2-nél nagyobb is lehet. A felhasadés szamat a (21+1)
szabdly segitségével hatdrozhatjuk meg. Lathatd, hogy a spektrumok multiplikativ
jellege miatt igen nagyszdmu vonal jelentkezhet.
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Az energianivok populacidjat termikus egyensulyban a Boltzmann eloszlas hatdrozza
meg. Elektronspin esetén

Mg=+1/2
I(D
AE= g 1B, a T=300K és B,=1T = f=0.996
T=1K és B,=1T = f=0.35
Mg=-1/2
s f=n,/n, =exp {-(AE/kT)} <1

Ha nagy mikrohullimi teljesitményt alkalmazunk ezt a termikus egyensulyt
felborithatjuk. Ezt a jelenséget nevezziik telitésnek. A telités mértéke fiigg az
anyagtol és hdmérséklettdl. Az ESR mérések esetén a telités dltaldban keriilendd,
mert egyrészt a jelalak torzuldsdhoz vezet, misrészt szélsOséges esetben az ESR jel
detektaldsat is lehetetlenné teheti. Ugyanakkor relaxdciés mérések (az egyensilyi
allapot visszalldsanak sebessége) és az ENDOR mérések alapjat képezi.




Korédbbiakban mindig feltételeztiik, hogy a paramagneses molekula magneses
térrel vald kolcsonhatdsa nem irdnyfiiggd. Ez tobbnyire nem teljesiil, azonban ha
a molekula forgdsa kelléen gyors, a forgds az anizotrépidt kiatlagolja és az izotrop
modell alkalmazhat6. Azonban szdmos esetben pl. egykristdlyokndl,
polikristdlyos anyagokndl, lefagyasztott oldatokndl ez a kép nem alkalmazhatd.
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A modulaciés technika egy fazisérzékeny detektdldsi médszer. A kovetkezdképen
miitkodik. A linedris migneses tér sweep-et szinuszosan moduldljuk. Amennyiben a
tér moduldcidja keresztil halad egy ESR jelen a visszaverddé mikrohulldm
amplitidé moduldlt lesz, megtartva az eredeti frekvencidjat. Az olyan ESR jel amely
linedris a moduldcidés amplitid6 szélessége alatt, egy olyan szinuszhulldimma
konvertalddik ahol az amlitid6 ardnyos a jel meredekségével.

First Derivative

A moédszer elénye, hogy érzéketlen az elektronika egyendramu driftjére, tovabba
hatékonyan kisziiri a kiils6 elektronikus zajokat.
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Az ENDOR (Electron Nuclear Double Resonance) spektroszképia azon alapul, hogy
mikrohulldmmal a mintét részlegesen telitjiik. Kivédlasztunk egy ESR dtmenetet és ott
a magneses teret rogzitjik. Majd radiéfrekvenciat sweep-eliink és megkeressiik az
NMR datmeneteket. Ha rezondl6 mag valamilyen (tobbnyire hiperfinom) csatoldssal
csatol az elektronspinnel, akkor az ESR intenzitds megvdltozik. Lényegében egyfajta
ESR-rel detektdlt NMR.

A moédszer elényei:

- Kombindlja az ESR nagy érzékenységét NMR nagy felbontdsaval

- A spektrum ESR-nél Iényegesen egyszeriibb szerkezete segiti a bunyolult
spektrumok megértését

- Miasodik RF alkalmazdsaval a csatoldsok relativ eldjele is meghatdrozhat6

Hatranyai:
- Technikai kivitele bonyolultabb az ESR-nél
- Az anyagok egy része csak alacsony hdmérsékleten telithetd

Elsérendli perturbdcidszdmitdsbdl az aldbbi energia sajatértékeket kapjuk ha
az ESR és NMR atmeneteket egyarant figyelembe vessziik:

Ewus, v = gusBoM; + haMM;
Ahol Mg és M, az elektron és a magok magneses spinkvantumszdmai. “a” a hiperfinom
csatoldsi alland6 MHz-ben.

Bevezetve az aldbbi helyettesitéseket:

Ve = gp'BBO/h €s Vo = gnp'NBO/h
A kovetkezd egyenletre jutunk:

EMS,MI/h = VeMS - VHMI + aMSMI
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ESR atmenetek NMR itmenetek

Kivalasztasi szabdly Kivalasztasi szabaly
AMg=+1, AM;=0 AM =0, AM,=%1
rezonancia frekvencia rezonancia frekvencia
Vepr = Vet a /2 Vamr =V, £a/21
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A kiils6 magneses tér hatasat az energia szintekre az aldbbi dbra segitségével kovethetjik egy S=1/2
és |1=3/2 esetén. Az abrazolt esetben az ellentétes el&jell elektron- és magspinek kdzétti hiperfinom
koélcsdnhatas energetikailag kedvezébb, mig az azonos spinallasok kedvezétlenebbek. Ennek hatasara
az eredetileg egyetlen rezonancia jel négy vonalra hasad.

Elektronspin- Magspin- Elektronspin-
magneses tér  magneses tér magspin kh.
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