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Das Elektromagnetische Spektrum
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EPR Spektroskopie

EPR (elektronenparamagnetische Resonanzspektroskopie)

ESR (Elektronenspinresonanzspektroskopie) ...

ist die Messung der Resonanzfrequenz ungepaarter Elektronen in

einem dauBeren Magnetfeld.

Methoden, die auf der Basis einer Resonanzanregung (mit MW
Strahlung) von Elektronenspins, Frequenzen von Kernlbergangen

oder Kopplungen zwischen Elektronenspins messen.

Information uber:
- die Struktur der Probe
- die Molekuldynamik



EPR Spektroskopie

die Struktur der Probe

1. g-Wert des Elektrons vs g-Wert des freien Elektrons
Die Verteilung eines Molekilorbitals Uber mehrere Atome fuhrt zur
Hyperfeinkopplungen des Elektronenspins mit den Kernspins -

Aufspaltung der Resonanzlinie

2. Wenn 2 (oder mehr) gekoppelte Elektronenspins in der Naherung
(1 zu 10 nm) sind, kann man die Kopplung messen und den Abstand
genau bestimmen - Biomakromolekilen, nanostrukturierte

Materialien



EPR Spektroskopie

die Molekildynamik

Im auBeren Magnetfeld sind die Wechselwirkungen von Spins mit
ihrer Umgebung richtungsabhangig, bzw. werden die Spektren durch
Molekllbewegungen beeinflusst.

- Linienanalyse

- Einfluss auf die Relaxation



EPR Spektroskopie

Trotzt des héheren 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



EPR Spektroskopie

Spin labeling/spin probing Radikale als Sonden!

Stabile freie Radikale (meist Nitroxid-Radikale) werden am Ort des Interesses eingefuhrt

Sf

O?DR o \N/ 0
le
HC “CHy 9

labeling: kovalentes Anbringen via R probing: nicht-kovalentes Einftihren, Nutzung

schwacher WW
- stronger coupling to site of interest -mix and measure
- reliable attachment - mimics component in supramolecular material
- synthetically more challenging - site attachment needs to be verified

Attractive approach for complex materials,
where bulk data are difficult to interpret



EPR Spektroskopie

Ubergangsmetallkomplexe

Typische EPR-aktive Ubergangsmetallionen der ersten UM-Reihe

Element Sc|ITi ||V ||Cr|Mn]||Fe|[Col||Ni |{[CullZn
fon Ti* vO™ ¢t Mn” Fe” Co” Ni"* cu™
Konfiguration 3d'" 3d' 3d” 3d® 3d” 3d" 3d¥ 3d’

High-spin und low-spin Komplexe

g
Example; 3d° e, [t]1
& N 3 ) }
o ARNRRERE [Fef] A = 14000 cm [Fe(CN)] ¥ | A = 30000 cm
= no ligand field fgg t1111
Lo [t T

smalf octahedral field
large octahedral field



Anwendungsgebiete der EPR Spektroskopie

Algemein:
Lésungen, sowie ordnete und ungeordnete Feststoff Systeme (Kristalle,
Pulver, Glaser, synthetische Katalyzatoren)

Beispiele:

- “Freie Radikale”

— Ubergangsmetallkomplexe

- Ubergangsmetallzentren in Proteinen: z.B. Fe(III),Cu(II), Mn(II), Ni(I / III)
— Triplett-Molekdlle, Biradikale

— Radikalische Intermediate erzeugt durch Photolyse, Thermolyse,
RedOx-Prozesse

— durch Strahlenschaden 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)



Anwendungsgebiete der EPR Spektroskopie

“EPR in a nutshell”

sample in

resonator microwave
irradiation

—

continuous wave (CW) irradiation

Magnetic (B-) field sweep = CW EPR

Temperature: typ. 293K

pulsed irradiation (like in NMR)
measurements in the time domain

e.qg. DEER, HYSCORE, ENDOR

Temperature: typ. 20K/50K
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Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie

Das Elektron hat Eigendreheimpuls = sog. Spin mit

Spinquantenzahl s = %> und
magnetischer Spinquantenzahl mg = +1/2 oder -1/2

Ohne Magnetfeld: Die Zustande sind entartet, ,i/
d.h. sie besitzen die gleiche Energie " \ I
[ ]
t1
In duBerem Magnetfeld: Zeeman Aufspaltung 1 | T|
[ ]

Die Richtung des auBeren Magnetfeldes sei die z-Achse in einem
Koordinatensystem.
Der Betrag des magnetischen Moments eines Elektrons bezlglich die z-Achse ist

gequantelt. Es qilt:

AE = E(m, =+1/2)—E(m, =-1/2)



Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie

Die Resonanzbedindung

Strahlungsenergie entspricht die Aufspaltung durch Magnetfeld

h: Plancksches Wirkungsquantum

v: Frequenz der Mikrowellenstrahlung
AE =hv = d. s BO B,: Magnetfeldstérke

ug: Bohrsches Magneton

g: Proportionalitatskonstante

Fur ein freies Elektrons gilt: g, = 2.002319

(nur Spin tragt zum magnetischen Moment bei)

- Landé-Faktor g ist Moleklleigenschaft — Fingerdruck des Systems

- Abweichung von g, wird durch chemische Umgebung des Elektrons
verursacht.



Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie

Klassisch Quantenmechanik
H = _ge:uBS
S Energien durch Hamilton Operator

\_/ H = _ge:uBSBO

B, _

0/ me=+1/2
Hz

/ 25+1

! Zustande
/ N \ ms='1/2

E=u-B=u-cos(0)B, =, -B, E =0.4;(£1/2)B,



Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie

In der EPR-Spektroskopie ist immer einen Kollektivmittelwert der
magnetischen Momente der Elektronen Spins detektiert und die
sog. makroskopische Magnetisierung gemessen

1 N
M, :VZﬂi
i=1

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



Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie

ﬁw:Ew

System mit vielen Freiheitsgraden hat sehr komplexen
Hamilton-Operator, dessen Energiewerte die Lage aller
moglicher 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



Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie

2
H :—;l—mvz +V, (r)+V(r)+A-L-S+9, -1z -By-L+9s-p45-B,-S

/ Potenzielle Energie \ Spin-Bahn WW l Spin-Zeeman WW

des freien Atoms

Kinetische Energie Krystallfeld Spinbahn-Zeeman WW
der Elektronen

Kinetic energy: 1eV -10eV 8000 cm-1 - 80000 cm-1
Potential energy V(r): 1eV-10eV 8000 cm-1 — 80000 cm-1
Crystal field V,(r): 125 meV - 1.25eV 100 cm™' — 10000 cm!
Spin orbit interaction: 1.25 meV - 250 meV 10 cm' - 2000 cm!
Zeeman interaction: < 1.25 meV <10 cm!

] Wave numbers

E=1eV=h241THz = he8000cm' E=h-f =h .-:‘/L = hc-v
Statt den vollen Hamilton-Operator nur noch den Spin-Hamilton-Operator
bertcksichtigen (viel kleinere Energiewerte als zB elektronische
Ubergange)



Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie

Der Spin-Hamilton Operator ist:

Z\_H EZI (+ HZFI (l)J"'Z\_H NZI (+ HNQI (')J+Z Heg (1, )) +Z HHFI (1,k)

i>]j
O Oy oS
He =4BoS=1:(B, B, B) 0y 9, 9, |S, =t D 04BS, Elektron-Zeeman WW
On Oy 9u)S.) 7
Dx Dy sz S,
H,, /h=SDS=(S, S, S,)|D, D, S, |= DAl Null-Feld WW (Aufspaltung)
DZX DZy DZZ SZ IJ i
Hyz =—#,0,B1 =—1,9, > Bl, Kern-Zeeman WW
k=xyz
QXX Q QXZ X
Huo /M=1Q1=( 1, 1) Q. Q, Q.| :_ZQij“j Kern-Quadrupole WW
sz sz sz o
A A Ay Ac
Hu Th=SAI=(S, S, S)) A, A, A, = > AL Hyperfein WW
A Ay A R

I:|EEI /h= él‘Jéz = (Slx Sly Slz)

yx
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J, J

ZX

oy Ju
J J, I, ZJ”SMSZJ Elektron-Elektron WW
y Iz 322



Physikalischegrunlagen der EPR-Spektroskopie

0 electron-
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EPR spectra

electron Zeeman interaction
* g value (tensor):
chemical nature of the paramagnetic center

electron-electron interaction

» distribution of electrons in sample
e information on structure

hyperfine interaction
« information on singly occupied molecular
orbital

» distance of nearby (< 1 nm) nuclei

NMR-type spectra (ENDOR, ESEEM)

hyperfine interaction (better resolved)

nuclear Zeeman interaction
» type of coupled nucleus (element, isotope)

nuclear quadrupole interaction

* chemical nature and orientation of
coupled nucleus



Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie

EPR-Absorptionsspektrum
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Physikalische Grundlagen der EPR Spektroskopie

Zeeman Aufspaltung
+1/2 E = gugByms

v=E,, -Ep AE = hv=gugB,
A \
E = B

h . ge‘“BBD

!

Y
Y
\

Variablen In der Praxis wird das Feld variiert
bei konstanter Frequenz (CW EPR) |
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Auflosung in der EPR Spektroskopie

Mikrowellen Frequenz-Bander

Letter DesignationFrequency Range

L Band 1-2 GHz

m=-1/2 S Band 2-4 GHz

- C Band 4-8 GHz

011 T X Band 8-12 GHz
3GHz Ku Band 12-18 GHz
(S-Band) 3.4 T/95GHz 6,4 T/180GHz K Band 18-26.5 GHz
(W-Band) (G-Bana) Ka Band 26.5-40 GHz

;éHt Q Band 30-50 GHz
(X.Band) U Band 40-60 GHz

V Band 50-75 GHz

B—» m = +172 E Band 60-90 GHz

W Band 75-110 GHz

F Band 90-140 GHz

D Band 110-170 GHz



Auflosung in der EPR Spektroskopie

g-Auflosung besser, je hoher das Feld: Magnetfeldstarke

-

—
—

ms=+1/2

X-Band | G-Band

AE = hv= g.ugBg



Auflosung in der EPR Spektroskopie

9 GH=z

35 GHz

95 GHz

140 GH=



CW-EPR vs Puls-EPR Experimenten

CW-EPR

Kontinuierliche Variation des
Magnetfeldes bei konstanter MW-
Strahlung

Misst die Basislinie die meiste
Zeit

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

Messungen beim Raum
Temperatur

Einfacher Aufnahme und
Interpretation

Puls-EPR

,Hard pulse™ — Anregung vom
ganzen Spektrum (oft unmaoglich)
beim konstanten Feld

Misst das Spektrum die ganze
Zeit
Breitband Spektrometer

Schlechter Empfindlichkeit - alle
Spins sind in xy-Ebene

.deadtime” Problem - Der
Detektor muss wehrend und kurz
nach dem Puls geschutzt sein

Niedrige Temperatur wegen der
sehr kurzen Relaxation

Komplizierter hardware und
software

2D Experimente



CW-EPR Spektrometer Aufbau
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CW-EPR Spektroskopie

Absorption

Die Modulation des auBeren Magnetfeldes
B, fuhrt zur Modulation der absorbierten
Leistung, bzw zur Modulation der
Eigangsspannung V der MW-Diode

Der phasenempfindliche Gleichrichter
misst die Amplitude dieser Spannungs-
modulation

Fir hochgenaue Messungen von
Linienbreiten muss AB, < AB,,/5 erfullt
sein

AD

Fr

1. Ableitung

bequeme Bestimmung des
Absorptionsmaximums und
der Halbwertsbreite



Puls-EPR Spektroskopie

X band (9.2-9.8 GHz) W band (94-95 GHz)

L
S
210 mg Pulver wenige ug Pulver 9-10 X
= 50 ul Lésung (0.2-2 mmol L) 1 pyl Losung (0.2-2 mmol L'Y) [18-24 K
35 Q

>35 HF




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 90° pulse.

/2 RE pulse By using the Bloch equations: t
signal M., (1) = M, sin sin(, — o) exp(~——)

2

M, (t) =M, sin B cos(w, — w) exp(—TL)

2

The complex signal which is proportional to M -iM, as called an FID and

is described as: _ t
V (t) < exp[i(w, — w)t]exp(- T—)
i 2

_ T1 process
Relaxation:

4
|

T, process



Puls-EPR Spektroskopie

Basics — Pulse EPR

ideal =n/2 pulse

P _3125MHz=¢ —8ns
27 £

M
1. 5=1/2, 8,,=0 M FID: free 4in2
induction FT T
H' =0 § M /€] _ decay 7
o s~z
0 :
T t 0
2. 5=1/2, I=1/2, aiso;t(] /\ «—— aq, —>
H'=QFS +o,I + 0 \fb'- t
+aisoSzIz U 0




Puls-EPR Spektroskopie

Basics — Echoes

Fia
(EL o,

g 1 T “ : T

A ~ A4
¥ U } U
. primary echo U

?—5)

. __J.
T > | T
’ N

Hahn echo
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Die Resonanzbedindung

Strahlungsenergie entspricht die Aufspaltung durch Magnetfeld

h: Plancksches Wirkungsquantum

v: Frequenz der Mikrowellenstrahlung
AE =hv = d. s BO B,: Magnetfeldstérke

ug: Bohrsches Magneton

g: Proportionalitatskonstante

Fur ein freies Elektrons gilt: g, = 2.002319

(nur Spin tragt zum magnetischen Moment bei)

- Landé-Faktor g ist Moleklleigenschaft — Fingerdruck des Systems

- Abweichung von g, wird durch chemische Umgebung des Elektrons
verursacht.



Beitrage zum Magnetismus

Drehimpuls erzeugt magnetisches Moment:

* Spinmagnetismus (Ursache fur g.)
Fir ein freies Elektron gilt: g, = 2.002319 (exp. bestimmbar.
oder ableitbar aus Elementarteilchen-Theorie)

* Orbitalmagnetismus (Folge: g = g.)
Ausmald des Orbitalbeitrages wird durch Spin-Bahn-Kopplung
bestimmt.

S, L,

2]

Spin Orbital
Eigendrehmoment Bahndrehmoment



Beitrage zum Magnetismus

Orbitalmagnetismus (Folge: g #g.)

Virtueller Beobachter H»
spurt Kern mit positiver Ladung, BO

5
der zusatzliches magnet. Feld, 6B, B
erzeugt. i I
hv=guB, + 5B ©

nucleus

Wir kennen nur B, nicht 5B!
—
hv=(g.*+ 89) UgB, — analog der chemischen

Verschiebung in der NMR!



Beitrage zum Magnetismus

Landé-Faktor

Fur ein freies Elektron gilt: g, = 2.002319
Wirkt ein Bahndrehmoment, L, auf das Elektron gilt fur den g-Wert
(Lande-Faktor):

S(S+1)-L+ 1) +Jd+ 1)

g=1+
2J( +1)

Das magnetische Moment, s kann durch das Gesamtdrenmoment, J,
und den g-Wert ausgedrtckt werden:

Mo = G Mg [J(J + 1)

Fur die meisten organischen Radikale haben die ungepaarten Elektronen
Werte fur L nahe Null und damit entspricht inr Wert fur J recht gut der
Spin-Quantenzahl S. D.h. ihr g-Wert ist nahe 2.



Vergleich der Magnetischerezonanz-Verfahren

ESR NMR

« Elektronenresonanz « Kernresonanz

« g-Wert  chem. Verschiebung &

* Hyperfein- * Kern-Kern
kopplungen A Kopplungen JAB

* |ntegration — * Integration —
Elektronenzahl Kernzahl

* 1. Ableitung der * Linienform beschreibt

Absorption Absorption



Magnetische Wechselwirkungen

Beitrage zur Energie im Magnetfeld:

Hez =HgS | g B—
Hyz = Hyln 9n | B
Hes = | S An| Iy
H,= |5 D5
HQ = Iy Qp Iy

Pt

Elektron/Magnetfeld Elektron.-Zeeman

Kerne/Magnetfeld
Elektronen/Kerne
Elektron/Elektron

Kerne/Magnetfeld

Vektoren Tensoren

d.h. die vermittelnden Gréf3en sind anisotrop
(= richtungsabhangig).

Kern-Zeeman
Hyperfeinkopplung
Nullfeldaufspaltung

Kern-Quadrupol-\W\W



Beitrage zum Magnetismus

Drehimpuls erzeugt magnetisches Moment:

* Spinmagnetismus (Ursache fir g,) v
* Orbitalmagnetismus (Folge: g = g.) v

» Kernbeitrag (Hyperfeinkopplungen).

S,

U

Spin
Eigendrehmoment

Orbital
Bahndrehmoment

(.27
n

Kern



Beitrage zum Magnetismus

g Values of Organic Radicals

CH,
Strictly carbon-centered .
e g~ 2.0026 |
methyl cyclopentadieny! tert-butyl
g = 2.0026 g = 2.0026
Some spin density on oxygen Ox ,E\ .0 .
OsN O c's¥C o—< >
e g = 2.0030...2.0080 OH OH
TEMPON malonic acid radical phenoxyl radical
g = 2.0059 g= 2.00331 g= 2.0044
Substantial spin density on oxygen
e g. > 2.0100 R-O-Os HOe
e alkoxy and alkylthiyl radicals alkyl peroxy radicals hydroxyi in LiOAc-H-0
(R-O» *R-S) may not be observable g=2.011..2.016 g = 2.0285

in solution

see also: F. Gerson, W. Huber, Electron Spin Resonance of Organic Radicals,
Wiley-VCH, Weinheim, 2003



Beitrage zum Magnetismus

Wechselwirkung mit externem Feld spaltet auch die Kernspin-Niveaus durch
Zeeman-WWV auf:

E 17 guthByn;

mit m, = Projektion von 21 + 1 Einstellungen des Kernspins

Elektron-Kern-WWW abhangig von der Projektion von Elektron und Kernspin:

EElektron-Kem - A mI ms

A = Hypetfeinkopplung skonstante (hfs)

I_S(N)z

-+~

( 1_ N
- -

Abhangig vom Abstand Kern-Spin Elektron-Spin My

und deren relativen Orientierung zueinander

bzw. Qrientierung zum externen Feld (Dipol-Dipol-Wechselwirkung) (s.u.).



Hyperfinekopplungen

Als Hyperfein-Aufspaltungen (oder —kopplungen, HFS) werden

magnetische Kopplungen zwischen ungepaarten Elektronen (S) und
Kernen (/) bezeichnet.

Ursachen: Fermi- Kontakt- (isotrop) und dipolare (anisotrop)

VWechselwirkungen.

hv=g, Uug (B, + 4 m)

dulleres Magnetfeld

Beitrag durch
magnetischen Kern

|

|

AMHz) = 2.8 (g/g.) A(G)
A(em?) = 0.935-10* (g/g,) A(G)

Die Hyperfeinkopplungskonstante A ergibt sich als Abstand

zusammengehoriger Signale



Energieniveauschema

Gesamt: E =g upgig(By + 2'aup) - gnpinBoly;

E A h mg=+% mp=+Y% Spektﬂllnj
- H Mg = +145 my = 14
------- ..*
B
A
s
h mg=-"2 my=-"% ' g
e *" msz-lf’i my=+%2 A
:
B e
A

Auswahlregeln erlauben nur Elektronenspin-Flip
ohne Anderung des Kern-Spins:

Amg=+1, Am =20




Beispiele

1 Elektronenspin — gekoppelt mit:

1 Kernspin mits = 2

2 aquivalente Kernspins mit I = 2

4 aquivalente Kernspins mit I = 2

2 unaquivalente Kernspins mit I = -

1 Kernspin mit spin I = 1 (14N)

"NH, (14N)

2 Kernspins mit I = 1 (Mesomerie stabilisiert)

Ubungen:
- 4 unequivalente Kernspins mitI = 2
Methoxymethyl Radikal ( CH,OCH-)

Methyl Radikal
1 Kernspin mitI = 7/2



Beitrage zum Magnetismus

EPR-Absorptionsspektrum

A
.'I I' |II l'
/ ."\_ z ‘ A P BO
Energie mg = +Y2, my=+%, E=+% gug(Bo+ al2)
Mg = + , M = . B =+ gUgp (Bo — 2)
mg = 1+%
mi; = )




Mehrere Kerne

2 Kerne mut
je I=%
] ) -1

e
A A . 3
Aquivalente Kerne mit /= %
erzeugen Multipletts mit
binomialverteilten [ /J\[
Intensitaten (siehe Pascal’sches
Dreieck).

Bsp.: Radikal mit 4 4q. Protonen



Mehrere Kerne

3 identische Protonen

Methyl-Radikal: j $ f
i

lyes =3 - V2 = 312

— 4 Linien im

Verhaltnis 1:3:3:1 3 3

'. ?
|f U H @® [Proton M, = +'% O Proton M= -2
V



Mehrere unterschiedliche Kerne

400

200

=200

-400-

T
3320

T
3330

T
3340

T
3330

T
3360

T
3370




Mehrere unterschiedliche Kerne

Mehrfachaufspaltung durch
Kopplungen mit mehreren
unterschiedlichen Kernen

\H

2 2 2
11111|1
11

Stick diagram

Bsp.:
Radikal mit 1 Stickstoff und
2 aq. Protonen:

UN (f=1): 2/+1



1 Kern mitI>1/2

Es gilt alilgemein: 2| + 1 Energienieaus mit m, = -l,..., +l

Amg=1, Am=0

1 Elektron “‘sieht” M = +Va I ke 1,’, A2

1 14N-Kern mit | = 1 v r 4, N
¢ B 1
1 o U -1 2 ]
_M ‘
g ) Pt

A Ly [ = [ ---
o Al2

A A —an nun e “my= (===
Mg =-" ! A2

]---



Mesomerie stabilisiert NO-Radikal

2-(4-Hydroxy-3-(piperidin-1-ylmethyl) phenyl)-Nitronyl-nitroxid

W

i

#""q . Z
a

N 2N

298 K Jiso = 2.0085

dX"dB

3360 3480 3520 / |




Mesomerie stabilisiert NO-Radikal

Elektron- Kern- Hyperfein- Mg, M,
Zeeman Zeeman VWA

1/2g, BB »
' l i (+1/2,-1/2)

TlflgBE "
A ald
; _ L (+1/2,+172)
z.' x:lﬂgNBNBIRJ,,* A
B=0 ESR
¥ a4 2172, -1/2
- mgNBNBl ( )
~ -
" ESR
-.l-lﬂgBB ':, NMR
\\l-lflgN['}NBI- 9
Y y (-1/2, +1/2)

Energieniveaus eines Elektrons
das mit einem Kernspin / = 2 isotrope Hyperfeinwechselwirkung
der Kopplungskonstante a zeigt
gy > 0 und gufi,B > 1/2a. ESR: Amg =1, Am, =0



Information aus Hyperfein-Aufspaltung

» Spindichteverteilung im Molekdil

» Art der chemischen Bindung zwischen Atomen
(Kovalenz in UM-Komplexen).

» Abstand zw. Kernen und ungepaarten Elektronen.

» Qualitative Strukturinformation (c- vs. n-Radikale).

* HFS liegen im MHz-Bereich.

» Zur Auflésung oft spezielle Techniken (ENDOR, ESEEM) nétig



13C Satelitten-Kopplungen

36 umol L't 15N TEMPON

x 10
aiso(lgc)

13C |
|

seten |y 4] 4 Oy

336 337 338 339 340 341
B,(mT)

* Natlrliche Haufigkeit: 1.07%:
Nur erkennbar bei gutem Signal/Rausch-Verhaltnis und schmalen Linien
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Hauptgrupen Radikale

Pb-zentrierte Radikale
I(207Ph)=1/2

77.9% nat. Haufigkeit=22.1%

Sehr schwere Zentralkerne _
77.9% unmagnetisch

Spektrum (T=291 K)
Simulation

a,.,(X"Pb)=50.6 mT

280 300 320 340 360 380

Signifikante Spin-Bahn. M2gneticfield (mT) S baciort
| i-basiertes
\.\ / / Kopplungt Radikal
5 . =2 089 (Zerfallsprodukt)
s \ _si Jiso™<-
\\ . / ""'\r i
igi/s'\l:b/a \\ /\fg"JF’:
gy @
SI | | |
s 280 300 320 340 360 380
//SI\‘ magnetic field (mT)

3., (27Pb)=84.3 mT



Hauptgrupen Radikale

Pb-zentrierte Radikale

Langsamere Rotations-Diffusion verbreitert die HF-peaks im CW EPR Spektrum
(291K) der Pb-basierten Radikale

Spectrum
Simulation

Simulation, faster

260 280 300 320 340 360
magnetic field / mT
Model:
N / Rotations-Diffusion) von 3.7 * 10" s (Rotations-

"““‘-\a Si\f s|/ Korrelations-Zeit t.)
~ >Si._\ o 5 ™~ _
—/T p|b S~ Schnellere Rotation(t, ~8* 10-12 s)

— S|i sic

™
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Anisotropie des g-Faktors

Richtungsabhangige Proportionalitatskonstante:

“:r \?\" 'g xx '!—"f X} .!_.{ Xz i -!'{ ' 0 U
o | durch
zw. Bl @y ¢, g, — 0 g, O
und g,- : R Diagonalisieren 0 0
- g--\ .g zZy g:: L ‘L{:: _

[m Hauptachsensystem

Der Landé- bzw. g-Faktor besitzt drei Hauptwerte.

» Kubische Symmetrie: Exx ~ 8yy T 8z
« Axiale Symmetrie: 2= &y =g und g, =

* Rhombische Symmetrie: g, # By ¥ 8x

In Losung: Mittelung zu g, = (g T & T &,,) / 3

SIS0

durch schnelle Rotation.

g ist ein Tensor



Ubergangsmetallionen

Fur Ubergangsmetallionen ist die Situation viel komplizierter:
Nicht nur, dass sie grofie L und S haben, die Werte sind auch noch von
der chemischen Umgebung, d.h. dem elektrischen Feld durch die Liganden

abhangig.

z
Bsp.: Porphyringruppe des HT'
Cytochrom ¢ ( r:]S)




Ubergangsmetallionen

hv=ggB I
Fur unterschiedliche Crientierungen (His)
Relativ zum externen Magnetfeld B verschieden! N
N.l_ZN
B, = B, determiniert durch Porphyrin-N's | x . F'eN
B, determiniert durch His-N und Met-S =1
i S
Gy (Met)
g |
()
g ©:0) “'
S A\
o]
) 9.
...... ]/m/\\ ——|
B,
&
= @©
© © =




EPR Parameters: g-Tensor

EPR Parameters : g-Tensor

Reflects symmetry of the electronic orbital of unpaired electron

X=y=27
A Yy
Spherical
symmetric orbital
>
X:
A Y
Cylinder
7 symmetrical
orbitalre
>
4 y
X 7 Lower symmetry

g(6, ¢)= /g sir’ Bcos” g+ g, sin’ 6sin” g+ g7 cos”



EPR Parameters: g-Tensor

Reflects symmetry of the electronic orbital of unpaired electron

g(6, ¢) = ,[gZ sin’ Bcos” ¢+ g sin 6 sin” o+g; cos’




EPR Parameters: g-Tensor

Reflects symmetry of the electronic orbital of unpaired electron

=
a>”

g(6, ¢) = ,g? sir® Bcos’ ¢+ g sin” @ sin” -+ g2 cos’ &




EPR Parameters: g-Tensor

Reflects symmetry of the electronic orbital of unpaired electron

-~@”

g(6,¢) = ,[g; sir® 6cos’ ¢+ g sin? B sin” ¢+ g; cos” B




Ubungsaufgabe

. Nachfolgend ist flr ein Nitroxid-Radikal in
gefrorener Lésung (T = 20 K) ein CW ESR
Spektrum (schwarz) mit spektraler Simulation
(rot) abgebildet (enthommen aus Akdogan et al,,
Phys. Chem. Chem. Phys., 12, 78747882
(2010)).

Intensity / a.u.

. Handelt es sich um ein isotropes, axiales
oder ein rhombisches ESR-Spektrum?

33I40 ' 33I45 ‘ 33]50 1 33]55 1 33160 l 33:65 . 33:70
Magnetfeld / mT

Das Spektrum wurde bei einer Mikrowellenfrequenz von v = 94190198 GHz (W-Band, sog.

Hochfeld-/Hochfrequenz-ESR) aufgenommen Berechnen Sie aus den gegebenen magnetischen

Tensoren die Resonanzfelder B,,, B, und B,,

% =2.01000; g, =2.00861; g, =2.00261;
=058 mT; ﬁ\é 0.76 mT; A,, = 3.50 mT
(h 6.62608 10 J s, 1, = 9.27401 102 J T)

Zeichnen Sie die Resonanzfelder B, /g, B, /g,, und B,./g,, sowie die “N-Hyperfeinkopplungs-
Komponente A__ ein



Losung

. Nachfolgend ist flr ein Nitroxid-Radikal in —
gefrorener Lésung (T = 20 K) ein CW ESR P
Spektrum (schwarz) mit spektraler Simulation
(rot) abgebildet (enthommen aus Akdogan et al,,
Phys. Chem. Chem. Phys., 12, 78747882
(2010)).

Intensity / a.u.

. Handelt es sich um ein isotropes, axiales
oder ein rhombisches ESR-Spektrum?

Antwort: Dies ist ein rhombisches Spektrum, d.h.
Gy * G2 | 3340 3345 .3350 3355 3360 3365 3370
Magnetfeld / mT

Das Spektrum wurde bei einer Mikrowellenfrequenz von v = 94.190198 GHz (W-Band, sog.
Hochfeld-/Hochfrequenz-ESR) aufgenommen. Berechnen Sie aus den gegebenen magnetischen

Tensoren die Resonanzfelder B, B, und B, Antwort: aus der Resonanzbedingung erhalt
man:
g,, =2.01000; g, =2.00661; g,, =2.00261; B_=3.360458 mT

A, =028 ml; A, 07’6mT:‘3\Z —350mT By—3353759m'|'
(h 6626081O4JS,UB—927401 104 J T B, =3.348103 mT

Zeichnen Sie die Resonanzfelder B, /g,., B, /g,, und B,./g,, sowie die "“N-Hyperfeinkopplungs-
Komponente A__ ein



Danke fur Ihre Aufmerksamkeit
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