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13 AZ ELEKRTONSPIN-REZONANCIA

13.1. Az elektronspin-rezonancia alapjai

Az elektronspin-rezonancia spektroszkópia a mágneses magrezonancia spektroszkópiával rokon szerkezetvizsgáló módszer, így célszerű őket egymás után tárgyalni.

A legtöbb molekula elektronszerkezete alapállapotban olyan, hogy minden betöltött molekulapályán két ellentétes spínű elektron helyezkedik el. azaz az alapállapot szingulett (jele S). Más szóval az eredő spin nulla. Ekkor nincs eredő mágneses momentum sem, ezért nincs kölcsönhatás külső mágneses térrel.

Vannak azonban olyan molekulák, amelyekben már alapállapotban egy vagy több párosítatlan spinű elektron van.  Ezeket az anyagokat az NMR-hez hasonló elven alapuló módszerrel vizsgálhatjuk.  A különbség az, hogy nem a magspin, hanem az elektronspin kölcsönhatását mérjük a mágneses térrel.  A módszert elektronspin-rezonancia spektroszkópiának hívjuk, angol neve electron spin resonance (ESR) vagy electron paramagnetic resonance (EPR).

Az ESR-rel vizsgálható anyagok egyik csoportját a párosítatlan elektronokat tartalmazó molekulák, ionok alkotják. Ilyen például az O2, az NO és az NO2, valamint az átmeneti fémek egyes ionjai és komplexei, pl. Fe3+, [Fe(CN)6]3-. Ezek stabilak, így könnyen tanulmányozhatók ESR-rel.

A másik csoportba tartoznak a szintén párosítatlan elektronokat tartalmazó szabad gyökök, gyökionok, amelyek általában nem stabilak.  Keletkezhetnek kémiai reakciók során vagy közönséges molekulákból UV- Röntgen- vagy részecskesugárzás hatására.  Az ESR alkalmazásának feltétele, hogy a gyökök élettartama legalább 1 (s legyen.

Végül megemlítjük azokat a rendszereket, amelyekben gerjesztés során keletkezik párosítatlan spínű elektron, és a gerjesztett állapot élettartama elég hosszú (1 (s-nál nagyobb) ahhoz, hogy az ESR-t használhatjuk.

Az elektronspin-rezonancia spektroszkópiával elsősorban szilárd és folyékony mintákat szoktak vizsgálni, de gázokra is alkalmazható.

Amikor egy anyagban párosítatlan spinű elektronok vannak, de nincs külső mágneses tér, az impulzusmomentumok rendezetlenül helyezkednek el a térben.  Mágneses térben rendeződés következik be.  Emellett az eredetileg degenerált energiaállapotok felhasadnak. (A spinkvantumszámtól függően nő vagy csökken az energia a mágneses tér nélküli állapothoz képest.) A kölcsönhatás energiáját a következő összefüggés adja meg:



.

ge az elektron Landé-féle felhasadási tényezője (értéke szabad elektronra 2,00232), (B a Bohr-magneton ((B = 

= 9,274.10-24 JT-1) , B a mágneses indukció abszolút értéke és s a spinkvantumszám (s = (1/2).

Ez az összefüggés hasonló a mágneses magrezonancia-spektroszkópiában tárgyalt egyenlethez. Két eltérést érdemes megjegyezni:

1.  Ellentétben az NMR-rel, a mágneses tér növelésével a  +1/2 spin esetén nő, -1/2 spin esetén csökken az energia.  Az eltérés a proton és az elektron ellentétes töltéséből adódik.

2.  Mivel a Bohr-magneton kb. 2000-szerese a mag-magnetonnak (Az előbbiben az elektron, az utóbbiban a proton tömege szerepel a nevezőben), az energiafelhasadás mértéke az ESR-ben három nagyságrenddel nagyobb, mint az NMR-ben.

A 13.1. ábra szemlélteti az energiafelhasadást a mágneses indukció függvényében.
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13.1. ábra

Elektronspin-energiaszintek mágneses térben

Két ellentétes spinű elektron között az energiakülönbség:



.

A rezonancia feltétele:  

. Ha tehát 

frekvenciájú elektro​mágneses sugárzást bocsájtunk az anyagra, elnyelés következik be. A kölcsönhatás eredménye, hogy az elektron spinje -1/2-ről +1/2-re változik.

Nézzük meg, milyen nagyságrendű az alkalmazandó elektromágneses sugárzás frekvenciája. Az NMR-spekroszkópia tárgyalása során láttuk, hogy ott 1 Tesla mágneses indukció esetén 10 és 50 MHz között van a frekvencia, attól függően, hogy milyen atommagot vizsgálunk. Az elektronspin-rezonancia spektroszkópiában ez a frekvencia három nagyságrenddel nagyobb. Szabad elektron és 1 T mágneses indukció alkalmazásával a rezonancia-frekvencia:

           

 .

Tehát 30 GHz frekvencia, azaz 1 cm hullámhossz körüli elektromágneses sugárzást kell alkalmazni, ha a mágneses indukció 1 Tesla. Ez a mikrohullámú tartományba esik.

A kereskedelmi készülékekben monokromatikus elektromágneses sugárzást alkalmaznak, és a mágneses indukciót változtatják.  A sugárforrás neve klisztron, amelyet a mikrohullámú spektroszkópiával kapcsolatban már említettünk.  (Eltérés a mikrohullámú spektroszkópiához képest, hogy itt nem hangolható, hanem állandó frekvenciájú sugárforrást használnak.) Kétféle frekvenciájú klisztron terjedt el, az egyik 9,5 GHz-es, a másik 34 GHz-es.


A 13.2. ábrán látható egy ESR készülék felépítése. A sugárforrást, a mintát és a detektort fémből készült, belül üres hullámvezető (csőtápvonal) köti össze, amelyben szabadon terjed a mikrohullámú sugárzás. A mintában a mágneses indukciót változtatjuk, és annak függvényében kapjuk meg a spektrumot. (Az előbbi számítások szerint, ha 34 GHz-es klisztront használunk, 1,13 T, ha 9,5 GHz-eset, 0,32 T környezetében kell hangolni a mágneses teret.)
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13.2. ábra

ESR-készülék felépítése

A jel-zaj viszony javítása érdekében a mágneses tér egyenletes változtatása mellett még kismértékű szinuszos modulációt is alkalmazunk. (13.3. ábra)  Erre szolgálnak a modulációs tekercsek. A moduláció amplitúdója néhány T, frekvenciája néhány száz Hz. (A 13.3. ábra nem méretarányos, a valóságban az amplitúdó is és a meredekség is sokkal kisebb.) A detektor jelét kapcsoló erősítővel (fázisérzékeny detektor) dolgozzuk fel.  (A kapcsoló erősítő lényegében keskenysávú szűrő, csak a kiválasztott frekvenciájú jeleket erősíti.)  A kapcsoló erősítő kimenetén derivált spektrum jelenik meg.
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13.3. ábra

A mágneses indukció időbeli változása spektrumfelvételkor

A 13.4. ábra illusztrálja az elmondottakat. Felül az eredeti abszorpciós sáv látható. A sáv három kiválasztott pontjában feltüntettük, hogy a mágneses tér adott amplitúdójú ingadozásához a jel milyen mértékű ingadozása tartozik.  Az inflexiós pont közelében az ingadozás nagy, a maximum közelében kicsi, a görbe leszálló ágában a jel változása ellentétes előjelű B változásával. Az alsó ábrán a kapcsoló erősítő kimenő jelét látjuk, ami tipikus derivált spektrum. 
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13.4. ábra

Fázisérzékeny detektálás az ESR-ben. Fent: az abszorpciós sáv alakja és a kapcsoló erősítő által mért jel három pontban, lent: a kapcsoló erősítő kimenőjele (derivált spektrum)




13.2. ESR-spektrumok 

Mint általában a spektroszkópiai módszerekben, a sávoknak négy fontos tulajdonsága van, amely információt hordoz:

1.  intenzitás

2.  sávszélesség
3.  pozíció
4.  finomszerkezet.
Vegyük sorra ezeket a jellemzőket.

1. Az intenzitás arányos a gyök, ill. a paramágneses anyag koncentrációjával. Mivel elsődlegesen derivált spektrumot kapunk, a kvantitatív elemzéshez azt kétszer kell integrálnunk.

Az ESR nagyon érzékeny módszer. Kedvező esetben 10-13 mol gyököt is ki lehet mutatni.

2. A sávszélesség a Heisenberg-féle bizonytalansági elv szerint a gerjesztett állapot élettartamával (a relaxációs idővel) van összefüggésben. A relaxációs idők sokkal kisebbek, mint az NMR-spektroszkópiában, általában 10-6-10-8 s közé esnek. Nézzük meg például, hogy 10-7 s relaxációs időhöz milyen sávszélesség tartozik.

Heisenberg: 








A sávszélesség tehát MHz nagyságrendű, de nem ritka a 10 MHz sem. (Szemben az NMR-rel, ahol folyadékminták esetén 0.1 Hz körül van a sávszélesség). Az, hogy szélesebbek a sávok, mint az NMR-ben, elsősorban hátrányokkal jár. Előny, hogy nincsenek olyan szigorú feltételek a mágneses tér homogenitását illetően. Hátrány, hogy nehezebb detektálni széles sávokat (ezért terjedt el a derivált spektrum mérés), és kémiai eltolódás nem vizsgálható (a széles sáv elfedi a kis változásokat).

3. A sávok helyzetét nem a külső mágneses tér, hanem az elektronra ható lokális mágneses tér határozza meg 

, ahol 

, ( az árnyékolási tényező. Bevezetve a

 helyettesítést, 

.

A sávok helyzetét nem a frekvenciával jellemezzük, mert az függ B-től is, így különböző készülékekben mért értékek nem lennének összehasonlíthatók. Ezért a vízszintes tengelyen a g-tényezőt szokták megadni, amely független a készüléktől:




Szabad elektronra: g = 2.00232

Szabad gyökökben g változása általában (0.003-nál kisebb. Ennek oka, hogy az elektron szabadon mozog a gyökben, nincs egy konkrét kötésre lokalizálva.

Ionos kristályokban a g-faktor széles tartományban, 0.2 és 8 között változik, a kristálytól függően. Ennek oka, hogy a párosítatlan elektron lokalizálva van egy atomra (többnyire az átmeneti fémre), és erős kölcsönhatás lép az elektron spin- és pálya-impulzusmomentuma között.

4. A sávok szerkezetéből arra következtethetünk, hogy milyen környezetben van a párosítatlan spinű elektron. Kétféle multiplex szerkezet van:

a) Finomszerkezet: kristályokban, ha 1-nél több párosítatlan spinű elektron van: ezek kölcsönhatósa okozza (elektron-elektron csatolás). Ezzel nem foglalkozunk részletesen.

b) Hiperfinom szerkezet (elektron-mag csatolás): akkor jön létre, ha a párosítatlan spinű elektron közel van egy atommaghoz, amelynek 0-tól eltérő spinje van. (A jelenség nagyon hasonlít az NMR-nél megismert spin-spin kölcsönhatáshoz).

Vizsgáljuk meg, milyen hatást gyakorol az ESR spektrumra a gyök valamely részében levő egyetlen H mag. A proton spinje mágneses teret kelt és a magspin irányától függően a tér növeli vagy csökkenti a mágneses teret az elektron helyén.

A lokális indukció:








a: a hiperfinom csatolási állandó.

A mintákban levő gyökök felélnél 

, a másik felénél 

. A rezonancia feltétele az első esetben: 

, azaz 

. A második esetben 

, azaz 

. A spektrumban egyetlen vonal helyett 2 vonal található, intenzitásuk az eredetinek fele, távolsága a-val egyenlő. A felhasadást egy proton, valamint 2, ill. 3 ekvivalens proton esetén a 13.5. ábra szemlélteti.
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13.5  ábra.

ESR-jel felhasadása ekvivalens protonok hatására 

Mint az ábrából látható, két ekvivalens proton hatására három sáv keletkezik, amelyek intenzitásaránya 1:2:1. Három ekvivalens proton (pl. metil-gyök) négy sávot eredményez, ezek intenzitás-aránya 1:3:3:1.

N ekvivalens proton esetén a hiperfinom szerkezet N+1 számú sáv, ezek intenzitása a binomiális eloszlást követi (Pascal-háromszög)

Pl. a benzol-gyökanionban 6 ekvivalens proton van, ennek megfelelően  szeptettet, azaz hét sávból álló rendszert találunk a spektrumban.
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