
Elektronenparamagnetischer 
Rezonanzspektroskopie 
(EPR-Spektroskopie) 



Inhalt 

Einführung – Anwendungsgebiete der EPR-Spektroskopie 

Physikalische Grundlagen des EPR-Experiments 

 - Der Elektronenspin 

 - Die Magnetisierung der Probe 

 - Wechselwirkungen im äußeren Magnetfeld 

Technische Realisierung der CW-EPR und Puls-EPR Experimenten 

Radikale – von isotropen zu anisotropen Wechselwirkungen 

 - org. Radikale und Nitroxide 

 - Hauptgruppen Radikale 

 - Übergangsmettalionen 

 



Das Elektromagnetische Spektrum 

Spektroskopie – Absorption von elektromagnetischer Strahlung in 

Abhängigkeit von der Energie 



EPR Spektroskopie 

EPR (elektronenparamagnetische Resonanzspektroskopie) 

ESR (Elektronenspinresonanzspektroskopie) … 

 

ist die Messung der Resonanzfrequenz ungepaarter Elektronen in 

einem äußeren Magnetfeld.  

 

Methoden, die auf der Basis einer Resonanzanregung (mit MW 

Strahlung) von Elektronenspins, Frequenzen von Kernübergängen 

oder Kopplungen zwischen Elektronenspins messen. 

 

Information über: 

 - die Struktur der Probe 

 - die Moleküldynamik 



EPR Spektroskopie 

 die Struktur der Probe 

 

1. g-Wert des Elektrons vs g-Wert des freien Elektrons 

Die Verteilung eines Molekülorbitals über mehrere Atome führt zur 

Hyperfeinkopplungen des Elektronenspins mit den Kernspins – 

Aufspaltung der Resonanzlinie 

 

2. Wenn 2 (oder mehr) gekoppelte Elektronenspins in der Näherung 

(1 zu 10 nm) sind, kann man die Kopplung messen und den Abstand 

genau bestimmen – Biomakromolekülen, nanostrukturierte 

Materialien 

 



EPR Spektroskopie 

 die Moleküldynamik 

 

Im äußeren Magnetfeld sind die Wechselwirkungen von Spins mit 

ihrer Umgebung richtungsabhängig, bzw. werden die Spektren durch 

Molekülbewegungen beeinflusst. 

 

- Linienanalyse 

 

- Einfluss auf die Relaxation 

 



EPR Spektroskopie 

Trotzt des höheren Informationsgehalts der Spektren und guten 

Empfindlichkeit ist die EPR-Spektroskopie wenig verbreitet. 

 

Der Grund – die Seltenheit ungepaarter Elektronen 

 

Kann auch ein Vorteil sein  (komplexer Systeme) – ortspezifische 

Spinmarkierung von Proteinen 
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Anwendungsgebiete der EPR Spektroskopie 

Algemein: 
Lösungen, sowie ordnete und ungeordnete Feststoff Systeme (Kristalle, 
Pulver, Gläser, synthetische Katalyzatoren) 
 
 
Beispiele: 
 
– “Freie Radikale” 
– Übergangsmetallkomplexe 
– Übergangsmetallzentren in Proteinen: z.B. Fe(III),Cu(II), Mn(II), Ni(I / III) 
– Triplett-Moleküle, Biradikale 
– Radikalische Intermediate erzeugt durch Photolyse, Thermolyse, 
RedOx-Prozesse 
– durch Strahlenschäden erzeugte Radikale in DNA 
– stabile Radikale z.B. in der Aeroben Ribonukleotidreduktase 
– kurzlebige Radikale in enzymatischen Reaktionen 
– Paramagnetische Kristalldefekte 
– Datierung in der Geologie 

– Spinlabelling (Sondenmethode) 
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Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie 

Das Elektron hat Eigendreheimpuls = sog. Spin mit 
 
Spinquantenzahl s = ½ und 
magnetischer Spinquantenzahl mS = +1/2 oder -1/2 
 
 
Ohne Magnetfeld: Die Zustände sind entartet,  
d.h. sie besitzen die gleiche Energie 
 
 
In äußerem Magnetfeld: Zeeman Aufspaltung 
 
 
 
 
Die Richtung des äußeren Magnetfeldes sei die z-Achse in einem 
Koordinatensystem.  
Der Betrag des magnetischen Moments eines Elektrons bezüglich die z-Achse ist 
gequantelt. Es gilt: 
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Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie 

Die Resonanzbedindung 
 
Strahlungsenergie entspricht die Aufspaltung durch Magnetfeld 

0BghE Be 

h:  Plancksches Wirkungsquantum 
:  Frequenz der Mikrowellenstrahlung 
B0: Magnetfeldstärke 
B: Bohrsches Magneton 
g:  Proportionalitätskonstante 

Für ein freies Elektrons gilt: ge = 2.002319 
(nur Spin trägt zum magnetischen Moment bei) 
- Landé-Faktor g ist Moleküleigenschaft – Fingerdruck des Systems 
- Abweichung von ge wird durch chemische Umgebung des Elektrons 
verursacht. 



Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie 

Klassisch Quantenmechanik 
 

 
Energien durch Hamilton Operator 

Sg Be 

0SBgH Be

00)cos( BBBE z   0)2/1( BgE Be  
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In der EPR-Spektroskopie ist immer einen Kollektivmittelwert der 
magnetischen Momente der Elektronen Spins detektiert und die 
sog. makroskopische Magnetisierung gemessen  

Magnetische Wechselwirkungen des Elektronen Spins mit seiner 
Umgebung (andere Elektronen oder Kern-Spins) ändern die 
Resonanzbedindung 



Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie 

 EH ˆ

System mit vielen Freiheitsgraden hat sehr komplexen 
Hamilton-Operator,  dessen Energiewerte die Lage aller 
möglicher Energieniveaus bestimmt. 
 

zB Atom mit Kern im Grundzustand 
 
- kinetische Energie der Elektronen 
- Orbitalenergien 
- Energie durch die Spin-Bahn (L.S-) Wechselwirkung 
- Kern-Zeeman Energie 
- NMR Wechselwirkung 
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Kinetische Energie 
der Elektronen 

Potenzielle Energie 
 des freien Atoms 

Krystallfeld 

Spin-Bahn WW Spin-Zeeman WW 

Spinbahn-Zeeman WW 

Statt den vollen Hamilton-Operator nur noch den Spin-Hamilton-Operator 
berücksichtigen (viel kleinere Energiewerte als zB elektronische 
Übergänge) 
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Der Spin-Hamilton Operator ist: 







































xyzqk

qkkqB

z

y

x

zzzyzx

yzyyyx

xzxyxx

zyxBBEZI SBg

S

S

S

ggg

ggg

ggg

BBBH
,

ˆ

ˆ

ˆ

ˆ

)(ˆˆ  SBg Elektron-Zeeman WW  






































xyzji

jiij

z

y

x

zzzyzx

yzyyyx

xzxyxx

zyxZFI IIA

S

S

S

DDD

DDD

DDD

SSShH
,

)(ˆˆ/ˆ SDS Null-Feld WW (Aufspaltung)  





xyzk

kknnnnNZI IBggH  IBˆˆ






































xyzji

jiij

z

y

x

zzzyzx

yzyyyx

xzxyxx

zyxHFI IIA

I

I

I

AAA

AAA

AAA

SSShH
,

)(ˆˆ/ˆ IAS






































xyzji

jiij

z

y

x

zzzyzx

yzyyyx

xzxyxx

zyxNQI IIQ

I

I

I

QQQ

QQQ

QQQ

IIIQhH
,

)(ˆˆ/ˆ II






































xyzji

jiij

z

y

x

zzzyzx

yzyyyx

xzxyxx

zyxEEI SSJ

S

S

S

JJJ

JJJ

JJJ

SSShH
,

21

2

2

2

111 )(ˆˆ/ˆ
21 SJS

Kern-Zeeman WW 

Kern-Quadrupole WW 

Hyperfein WW 

Elektron-Elektron WW 
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Letter Designation Frequency Range 

L Band 1-2 GHz 

S Band 2-4 GHz 

C Band 4-8 GHz 

X Band 8-12 GHz 

Ku Band 12-18 GHz 

K Band 18-26.5 GHz 

Ka Band 26.5-40 GHz 

Q Band 30-50 GHz 

U Band 40-60 GHz 

V Band 50-75 GHz 

E Band         60-90 GHz 

W Band 75-110 GHz 

F Band 90-140 GHz 

D Band 110-170 GHz 

Mikrowellen Frequenz-Bänder 

Auflösung in der EPR Spektroskopie 
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Auflösung in der EPR Spektroskopie 



CW-EPR vs Puls-EPR Experimenten 

CW-EPR Puls-EPR 

Kontinuierliche Variation des 
Magnetfeldes bei konstanter MW-
Strahlung 

„Hard pulse“ – Anregung vom 
ganzen Spektrum (oft unmöglich) 
beim konstanten Feld 

Misst die Basislinie die meiste 
Zeit 

Misst das Spektrum die ganze 
Zeit 

Breitband Spektrometer 

Besser Empfindlichkeit – nur eine 
kleine Anteil der Magnetisierung 
ist XY Ebene  

Schlechter Empfindlichkeit – alle 
Spins sind in xy-Ebene  

„deadtime“ Problem – Der 
Detektor muss wehrend und kurz 
nach dem Puls geschützt sein 

Messungen beim Raum 
Temperatur 

Niedrige Temperatur wegen der 
sehr kurzen Relaxation 

Einfacher Aufnahme und 
Interpretation 

Komplizierter hardware und 
software 

2D Experimente 



CW-EPR Spektrometer Aufbau 



CW-EPR Spektroskopie 

Die Modulation des äußeren Magnetfeldes 
B0 führt zur Modulation der absorbierten 
Leistung, bzw zur Modulation der 
Eigangsspannung V der MW-Diode 
 
Der phasenempfindliche Gleichrichter 
misst die Amplitude dieser Spannungs-
modulation 
 
 
 
Für hochgenaue Messungen von 
Linienbreiten muss ΔB0 < ΔBpp/5 erfüllt 
sein 
 

Absorption 

1. Ableitung 

bequeme Bestimmung des 
Absorptionsmaximums und 
der Halbwertsbreite 



Puls-EPR Spektroskopie 



1. Free Induction Decay (FID):  
 much of NMR and occasionally in ESR. In the 90-FID pulse sequence, 
 net magnetization is rotated down into the X'Y' plane with a 90o pulse. 
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By using the Bloch equations: 
/2 RF pulse 

signal 

The complex signal which is proportional to My-iMx as called an FID and  
is described as: 
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Pulse: 

Relaxation: 
T1 process 

T2 process 

Puls-EPR Spektroskopie 
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Puls-EPR Spektroskopie 
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Strahlungsenergie entspricht die Aufspaltung durch Magnetfeld 

0BghE Be 

h:  Plancksches Wirkungsquantum 
:  Frequenz der Mikrowellenstrahlung 
B0: Magnetfeldstärke 
B: Bohrsches Magneton 
g:  Proportionalitätskonstante 

Für ein freies Elektrons gilt: ge = 2.002319 
(nur Spin trägt zum magnetischen Moment bei) 
- Landé-Faktor g ist Moleküleigenschaft – Fingerdruck des Systems 
- Abweichung von ge wird durch chemische Umgebung des Elektrons 
verursacht. 

Die Resonanzbedindung 



Beiträge zum Magnetismus 
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Vergleich der Magnetischerezonanz-Verfahren 



Magnetische Wechselwirkungen 
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Beiträge zum Magnetismus 



Hyperfinekopplungen 



Energieniveauschema 



Beispiele 

1 Elektronenspin – gekoppelt mit: 
 
- 1 Kernspin mit s = ½ 
- 2 äquivalente Kernspins mit I = ½ 
- 4 äquivalente Kernspins mit I = ½ 
- 2 unäquivalente Kernspins mit I = ½ 
- 1 Kernspin mit spin I = 1 (14N) 
- ˙NH2 (

14N) 
- 2 Kernspins mit I = 1 (Mesomerie stabilisiert) 

 
 
 

Übungen: 
- 4 unequivalente Kernspins mit I = ½ 

- Methoxymethyl Radikal (˙CH2OCH3) 

- Methyl Radikal 
- 1 Kernspin mit I = 7/2 

 



Beiträge zum Magnetismus 



Mehrere Kerne 



Mehrere Kerne 



CH2-OCH3 Radikal . 

Mehrere unterschiedliche Kerne 



Mehrere unterschiedliche Kerne 



1 Kern mit I>1/2 



Mesomerie stabilisiert NO-Radikal 



Mesomerie stabilisiert NO-Radikal 



Information aus Hyperfein-Aufspaltung 



13C Satelitten-Kopplungen 
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Hauptgrupen Radikale 



Hauptgrupen Radikale 



Inhalt 

Einführung – Anwendungsgebiete der EPR-Spektroskopie 

Physikalische Grundlagen des EPR-Experiments 

 - Der Elektronenspin 

 - Die Magnetisierung der Probe 

 - Wechselwirkungen im äußeren Magnetfeld 

Technische Realisierung der CW-EPR und Puls-EPR Experimenten 

Radikale – von isotropen zu anisotropen Wechselwirkungen 

 - org. Radikale und Nitroxide 

 - Hauptgruppen Radikale 

 - Übergangsmettalionen 

 



Anisotropie des g-Faktors 



Übergangsmetallionen 



Übergangsmetallionen 



EPR Parameters: g-Tensor 



EPR Parameters: g-Tensor 



EPR Parameters: g-Tensor 



EPR Parameters: g-Tensor 



Übungsaufgabe 



Lösung 



Danke für Ihre Aufmerksamkeit 
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