


Co je EPR?

Electron Paramagnetic Resonance (EPR)
Electron Spin Resonance (ESR)
Electron Magnetic Resonance (EMR)

Pouziva mikrovinnou spektroskopii k detekci zmén spinového stavu v

latkach obsahujicich neparovy elektronovy spin

Zmeény spinového stavu se mohou vyvolat mikrovinami o energii
nékolika MILLIWATT{, pokud je vzorek umistén do magnetického
pole 3480 gauss (0,35 T) pri frekvenci kolem 9.5 GHz

mikrovinna trouba, stejna frekvence ale vykon cca 1000 W

Poprvé byl tento efekt objeven Zavoiskym v roce 1944



Electron Paramagnetic Resonance
(Electron Spin Resonance) Spectroscopy

meérici absorpci elektromagnetického zareni (mikroviny)

zplsobena spinovou rezonanci nesparovanych elektronll v silném

magnetickém poli

absorbované zareni zplsobuje prechody mezi energetickymi stavy
(rlizné orientace spinu neparovych elektron) vzniklymi rozstépenim

jednoduchych stavll s nenulovym spinem v magnetickém poli

lokalni magnetické pole (a tim i velikost rozstépeni) je ovlivnéno

okolim atomu, Ize tak studovat vlastnosti okoli sondujiciho atomu

vhodna pro méreni koncentrace radikald a atomd s lichym poctem

elektrond



ESR

Resonancni podminka A o f
hv=g B il

Energy > Magnetic field

B ~ 0.3T (3,000 Gauss)
. A $
v ~ 9.5 GigaHz B

g =9.274 X 1041/ T

Klystron o Detector
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Elektron

ma vnitfrni moment hybnosti, spin S

primét tohoto vektoru do sméru mag. pole mlze nabyvat hodnot pouze
+1/2a-1/2

na rozdil od protonu a neutronu ma jesté orbitalni moment hybnosti L

spinovy a orbitalni moment hybnosti se vektoroveé scitaji za vzniku

celkového momentu hybnostiJ =L + S

celkovy moment hybnosti ma 2] + 1 orientaci v mag. poli



Elektron

Celkovy magneticky moment elektronu dan vyrazem

Pro gyromagneticky pomér elektronu (hodnota < 0) plati
g. - faktor spin-orbitalni interakce elektronu

e - elementarni naboj

ms hmotnost elektronu

7% — gyromagneticky pomér elektronu

J - celkovy moment hybnosti elektronu J=L+S

L — orbitalni moment hybnosti

S — vnitrni moment hybnosti , spin

h
—y. 3
ILle 7/9272_
Ve =9 °
e 92m



Elektron

Po dosazeni dostaneme vztah

= ehJ
ab 2m, 2
e h (nékdy se oznacuje ;) je jednotkou mag.

2m, 27 =P momentu elektronu a nazyva se Bohriv
magneton (9,23 . 10-2* A.m?)

Celkovy mag. moment elektronu 1, =0,.0.J



Energie hladin

Metoda EPR pouze pro systémy s nenulovym spinem,

tj. pro systémy, které obsahuji alespon 1 neparovy elektron.

Jsou to napr. paramagnetické ionty nékterych prechodnych kovl
nebo vzacnych zemin s Castecné zaplnénymi d a f orbitaly jako
Cu(II), Mn(II), Cr(IIL,IV), V(IV) a org. radikaly.

Jestlize na takovy systém plsobime mag. polem B, dojde k
rozstépeni plvodniho energetického stavu E, na energetické
hladiny, odpovidajici jednotlivym prostorovym orientacim

celkového momentu hybnosti.



Energie hladin

Energie jednotlivych hladin dana vztahem

E=-u.By=-0..6.J.B,

B, - indukce magnetického pole

Pro rozdil energie sousednich hladin AE plati rezonancni podminka

E:hV:geﬂBO

e hladiny od sebe stejné vzdalené
» AE mezi hladinami vétsi nez u NMR
o systémy absorbuji mikrovinné zareni s A nekolik cm

*\/ysSSi obsazeni zakladniho stavu — vétsi citlivost (roste s klesajici T)



Pozadavky na EPR vzorek

objem 0.3 ml vzorku
koncentrace <1 uM do 0.1 mM >
plynné, kapalné i pevné skupenstvi

v kfemenné kyveté



EPR vs. NMR

EPR citlivejsi nez NMR
(vetsi energ. rozdil mezi hl., vétsi obsazeni zakl. stavu nez stavu
excitovaného)
populace zakladniho stavu roste s klesajici teplotou = intensita
signalu zvysovana pri praci za snizené teploty (az 4 K)
obdobné jako v NMR

absorbovana energie uvolnovana nezarivymi relaxacnimi

procesy (spin mrizkovou a spin-spinovou relaxaci)

relaxacni casy mnohem kratsi nez v NMR (radove 107 - 108s)



Zakladni parametry spektra
Spin-orbitalni interakce

volny elektron bez interakce s okolim ma faktor spin-orbitaini
Interakce g.= 2,00000

vezmou-li se v uUvahu relativistické efekty vznikajici pri pohybu
elektronu, ¢ini hodnota g.= 2,00232

v atomech a molekulach vlivem okoli hodnota faktoru g. ponékud
Zmenena

faktor g. v EPR ma podobny vyznam jako chemicky posun v NMR,

je dan polohou pasu v EPR spektru



Zakladni parametry spektra
Spin-spinova interakce

interakci neparoveho elektronu s mag. aktivnimi jadry okolnich
atomU nebo s jinymi neparovymi elektrony dochazi k rozstépeni

signalu na multiplety
pocet car v multipletu n+1 (n - pocet interagujicich jader)

intenzita interakce charakterizovana konstantou
hyperjemného stépeni A (analogicka konstanté spinové
interakce v NMR), u jednodussich spekter vzdalenost mezi dvéma

Carami multipletu, hodnoty v jednotkach mag. indukce (T)



Relativni intensity v multipletu

1 singlet
11 doublet
1 21 triplet
1 3 3 1quartet
6 4 1 pentet
0 10 5 1 sextet
2

1 4
5 10 1
5 20 15 6 1 septet

1
161



Spin-spinova interakce

Pro jaderny spin 1/2
binomické rozdeéleni
predpoklada intenzity

napr. H* 2 linie 1:1

CH5* (neparovy elektron v
interakci se tremi mag. ekviv.
protony poskytuje kvartet) 4
linie 1:3:3:1

*CcH¢~ 7 linii 1:6:15:20:15:6:1
Ostatni pripady:

‘VO,* 8 linii 1:1:1:1:1:1:1:1
Mn2+ nepar. e interaguje s
jadrem o I=5/2, potom ve

spektru zaznamenan sextet
(2nI+1)
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EPR spektrum

H atomy; 2 linie
Hyperjemné Stepeni
A=50.7mT

nezavislé na

magnetickém poli
hodnota g-faktoru mérena
ve stredu multipletu

zaznamenany signal
predstavuje derivacni
krivku signalu
(struk.multipletu slozita,
pro lepsi odecitani poloh
Car se pouziva der.kfiv.sig.)

-200 -

200

50.7 mT




EPR spektrum

2.0 =7 J
v = 9,250 GHz | I

320 325 328 332 336 340

EPR spektrum pro paramagnet s S=1/2
al=1/2
(prerusovana Cara predstavuje ptvodni
resonanci)

intensita signalu

konstanta

hyperjemného

stépeni



Priklad

Sloucenina, AlH5~, poskytuje komplexni spektrum centrované kolem
329.48 mT s frekvenci mikrovinného zareni 9.235 GHz.

Vypocitejte hodnotu g-faktoru pro AlH;" .

g=hv/pu;B
(6.626x10734)(9.235%107)/(9.274x10-24)(0.32948)
—{(6.626x 9.235) / (9.274x 0.32948) } 10-34+9+24
—2.00259
Typicke:
organické l. 2.00, anorganickél 1.97-2.02, prech kovy 0-4



Experimentalni usporadani

mereni EPR spekter - pri konst. frekvenci mikrovinného zareni a
plynule se ménici indukci mag. pole B,

homogenni proménné mag. pole - elektromagnet

homogenita pole - velké pdlové nastavce, umisténi vzorkd primo
do stredu mag. pole

zdrojem mikrovin. zar. konst. frekvence - klystronovy oscilator
detekce - krystalovy polovodicovy detektor
vzorek - v Si kapilare, v plynné, kapalné i pevné fazi
standard - N,N "-difenyl-N "-dipikrylhydrazinovy radikal

(g = 2,0036)



Analyticke vyuziti

Kvalitativni analyza:

dikaz radikall (potvrzen radikalovy mech. polymer. reakci, sledovana

kinetika, procesy s prenosem naboje, metoda velmi citliva a rychla, sledovany
radikaly 10-> mol/I, doba ziv. 1us)

studium iontl prechodnych kovd
Strukturni analyza - el. struktura latek
Kvantitativni analyza:

intenzity signall - podobné jako v NMR

plochy signalll - koncentrace latek
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