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Definice EPR spektroskopie

IUPAC-Goldbook?

Elektronova paramagneticka rezonance je spektroskopicka metoda, ktera se zabyva
mikrovinnymi prechody mezi vlastnimi energetickymi stavy neparovych

elektroni se spinem a s orbitalnim momentem hybnosti.

1 http://goldbook.iupac.org/E02005.html

Dr. Jan Tardbek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace


http://goldbook.iupac.org/E02005.html

© Zakladni pojmy a principy, vznik EPR

@ Magneticka rezonance

@ Koncepce spinu

@ Mala exkurze do historie EPR
© Studované latky pomoci EPR (Aplikace)
© Méreni a vyhodnocovani EPR spekter

o Experimentalni usporadani

o Parametry EPR spektra a jejich vyznam
@ Zzavér (Shrnuti 4 Dodatky)

NMR
W zssem—
loce

3 /42

Dr. Jan Tardbek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace



Magneticka rezonance “z pohledu” magnetek (Vibrace)

Zakladni pojmy a principy, vznik EPR [V EFUIRS SRS TRET I

vynucena frekvence = vlastni frekvence

o
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3 https://www.youtube.com/watch?v=10rPCNVSA4o&1ist=PLDOB87CC7835DBEE9
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR [V EVUISIT CRTT L LN

Gyroskop. rezonance “z pohledu” kola (Precese) analogie s elektrony a jadry

vynucena frekvence = vlastni frekvence

2http://Www.drcmr.dk/l’lR 10CB
4ht:tps ://www.youtube.com/watch?v=7aRKAXD4dAg
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR |G T ]

Predstava spinu

Rotuji elektrony a jadra kolem své vlastni osy?

“Twinkle twinkle little Spin .
Are you single or are you twin?

Are you real or are you false?

How [ crave your resonant
pulse.” John A. Weif

NMR

5 . . .ss—

J. A. Weil and J. R. Bolton: Electron Paramagnetic Rsonance. 10CB
Elementary Theory and Practical Applications, gnd Ed., Wiley & Sons 2007
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR

Koncepce spinu

Sterniiv-Gerlachiiv experiment

@ 1922 Svazek paprskii stiibrnych atomi, [Kr]4 d'°5s!, je po priichodu magnetickym
polem 3tépen na dvé linie (Otto Stern & Walther Gerlach)

1 ]

SR ; T

@ 1924-1925 vysvétleni “S-G" experimentu pomoci vnitfniho momentu elektronu,

spinu (Wolfgang Pauli & George Uhlenbeck & Samuel Goudsmit)

NMR
loce

%Budova centra pro experimentalni fyziku/Univerzita ve Frankfurtu nad Mohanem
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR |G T ]

Orbitalni a vnitfni moment hybnosti (spin) a jejich magneticky moment

-
Allmll well i

. 2 Q.
Orbitalni: g, =1A=—1= l |
Hy 2mo TQ U
Spinovy: fi; = gew)if‘: V53 = GenyVad (I
J 2mQ J
Yo gyromagneticky pomér
v; spinovy gyromagneticky pomér
j = S nebo I  spin elektronu nebo jadra
NMR
Jozssi—
loce
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR |G T ]

Energie magnetického spinového momentu pri ptsobeni B
e = 7ﬁ§0 = —pBycost = —p B ()

Proton Elektron

1 1
oy = 59N Bo (v oy = 5915 Bo (v
po L B v o !
gy T 9N o V) eisy = —59:18Bo (Vi)
eh 27 -1 eh —24 o —1
py = —— =5.05078324(13)-10" <" JT pp = —— =9.27400915(23)-10"“*JT NMR
2mp 2m ”x;u._
.
g, = 5.585 604 713(46) g, = 2.002 319 304 366 2(15) loce
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR

Proton (NMR)

Koncepce spinu

Energetické prechody v NMR a EPR (podminky méfeni spekter)

Elektron (EPR)

Aenympr =hnmpr = 9pinByur (VI Aegpr = hgpr = 9.1pBrpr

pro vnarp = 600 MHz
Byygp =14.0919T
By r = konst.

* CW = angl. “continuous wave”

pro vgppr = 9.8GHz
Bppp =0.3497T
Vppr(CW™) = konst.

arabek (UOCHB) , Principy a aplikace
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Proton (NMR)

15)

4 4 4 4

|e)
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR

Energetické prechody v NMR a EPR (populace spinii pfi T' = 298 K)

(Xn

EPR, Principy a

Koncepce spinu

aplikace

Elektron (EPR)

{44

YooY

N
% =0.99842%
18)

Dr. Jan Tardbek (UOCHB)
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Koncepce spinu

Zakladni pojmy a principy, vznik EPR

Predstava spinu (Shrnuti)

Vnitfni moment hybnosti”

je kvantové-mechanicka vlastnost elementarnich Eastic, ktera nesouvisi s rotaci astice
kolem své vlastni osy, i kdyz predstava rotace miize byt ndpomocna z didaktickych
diivodii. Tento koncept je “abstraktni”.

@ Ucinkem vnéjsiho magnetického pole
(B,) dochazi k precesi spinii kolem
sméru pole (bez orientace)

@ Fluktuace mikroskopickych
magnetickych poli zplisobuje vychylky
spinovych magnetickych momenti s
Vétsi pravdépodobnosti do sméru éo

NMR

sz —

- 10cB
http://www.revisemri.com/questions/basicphysics/spin
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Mala exkurze do historie EPR

Zakladni pojmy a principy, vznik EPR

NMR a EPR jako “sestry”

NMR EPR

“Datum narozeni” : 1938-1946 1944-1946

“Matka” : kvantova mechanika (+ radarovéa technika)

Isidor Rabi, Edward Pur-

cell, Henry Torrey, Robert Jevgenij Zavojskij a Brebis

“Otcové” : Pound, Felix Bloch, Wil- Bleane
liam Hansen a Martin Pac- 4
kard NMR
sz —
loce
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Mala exkurze do historie EPR

Zakladni pojmy a principy, vznik EPR

Vznik EPR

1940-41 Prvni pokusy: NMR tuhych latek = vysledky nebyly reprodukovatelné
(Jevgenij K. Zavojskij) 1944 Prvni EPR experimenty a spektra: CuCl,-2H,0,

CuSO, - 5H,0, MnSO,, - H,O = Jevgenij K. Zavojskij,
dalsi rozvoj techniky: Brebis Bleaney

NMR
Jozssi—
loce

8ht:tp://www.old.kpfu.ru/mlz
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http://www.old.kpfu.ru/mlz

Mala exkurze do historie EPR

Zakladni pojmy a principy, vznik EPR

Prvni hyperjemné stépeni EPR spekter a pulsni metody

@ 1953 Prvni hyperjemné 5tépeni EPR spekter organickych radikala: Wusterova modF,
radikal aniont naftalenu (Weissman, Townsend, Paul, Pake)

1"pulse 2™pulse  echo 10

@ 1987 Prvni komeréni FT EPR pulsni spektrometr (Bruker)

°J. Chem. Phys. 21, 1953, 2227-2228 10cB
10R. J. Blume; Phys. Rev. 1958, 109, 1867-1873
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)
Definice EPR spektroskopie

IUPAC-Goldbook?*
Elektronova paramagneticka rezonance je spektroskopicka metoda, ktera se zabyva
mikrovinnymi prechody mezi vlastnimi energetickymi stavy neparovych elektrond se

spinem a s orbitalnim momentem hybnosti.

Vétsina stabilnich molekul ma e~ se sparovanymi spiny

I
Proto EPR nema tak siroké pouziti jako NMR :!!IR
- 10cB
http://goldbook.iupac.org/E02005.html
Dr. Jan Tardbek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace 16 / 42



http://goldbook.iupac.org/E02005.html

Studované latky pomoci EPR (Aplikace)
Oblasti pouziti

Chemie Fyzika
® Redoxni procesy (elektrochemie) * Meéfeni magnetické susceptibility
® Kinetika radikdlovych reakci (polymerace) e Studium vodivostnich elektron(i
e Biradikdly a Diradikaly (triplety) o lonty prechodnych kovi
® Koordina¢ni chemie o Defekty v krystalech
® Fotochemie
e Katalyza

e "Spin trapping"

o Vlastnosti polymer(i e Antioxidanty

e Trvanlivost potravin e Struktura proteini/metaloprotein(i

* Degradace polymer(i a barev ® Spinové znacky a spinové sondy

* Defekty v diamantech, polovodi¢ich a sklu * Radia¢ni poskozeni biologickych vzorkl

Pramysl a materialy Biologie
NMR
loce
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Radikaly

Biradical

0]

IUPAC-Goldbook!®

Radikaly jsou molekularni entity, které maji neparovy elektron. Ten je v chemickém vzorci
symbolizovan tec¢kou na atomu (atomech) s nejvétsi pravdépodobnosti jeho vyskytu.

Paramagnetické ionty kovii nejsou bézné povazovany za radikaly .

NMR
gzsso—
loce

1 http://goldbook.iupac.org/RO5066.html
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Oxidaéné-redukéni (redoxni) mechanismy

2+
(DCNDBQT),)

Ti
F DCI:DBQT

DCNDBQT ™ pcnoeat o€ 2
——> DCNDBQT
+ + re
peNpeaT *
DCNDBQT ™
EPR EPR
A ®
(beNDBaT,) 2
(DcNDBQT,), .

NMR

Jozssi—

- 10cB
Haubner K., Tarabek, J., et al. J. Phys. Chem. A 114, 2010, 11545-11551
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Prechodné radikaly a spinové lapace (angl. “Spin Traps”)

angl. 5,5-Dimethyl-1-pyrroline N-oxide (DMPO)
& N-tert-Butyl-a-phenylnitrone (PBN)

Mechanism
HC, '/\ HC H
3 - + R o . C, H
HyC T ) 3 T HC' T ”

EPR Detection of adducts

EPR, Principy a aplikace

NMR
"qu._
loce
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Zobrazovani pomoci EPR: “EPR Imaging”

Obnoveni priitoku krve po ischemii (nedokrveni) mozku#

A: Histology W =
B: MRI

C: EPR Imaging

-.‘.’!'5
)
et
“ 13
NMR
Iiiim—
13 Bruker Corporation ?OCB
14Liu, S., Timmins, G. S, et al. NMR Biomed 17, 2004, 327-334
21/ 42
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Komplexy prechodnych kovii

Cu?t:[Ar]3d®  Co?t:[Ar]3d” Mn2t:[Ar]3d®  Fe3*:[Ar]3d®

H,0

NMR
loce
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Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

“Poruchy” v usporadané struktufe tuhych latek

Polaron v organickych polovodicich

OLED Active Matrix

N centra v nanodiamantech

NMR
W zssem—
loce
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Méreni a vyhodnocovani EPR spekter
EPR méreni

Ukoly EPR spektroskopie:

@ Zjisténi pfitomnosti latek (center) s neparovym e~
@ Urceni struktury latek (center) s neparovym e~
o Zjisténi mnozstvi (koncentrace) latek (center) s neparovym e~

Méreni ve skupenstvich:

o plynném

o kapalném

o tuhém

NMR
mv'
loce
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(VST TPV T REPER - PR Experimentalni usporadani

CW EPR spektrometr

NMR
loce
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(VST TPV T REPER - PR Experimentalni usporadani

CW EPR spektrometr (Detailni pohled)

Microwave bridge Switch  Phase shifter Signal (EPR Spectrum)

Reference arm
%‘ Directional
3 .} coupler,

Detected
100kHz signal :'\
i
1

—
Yo ) Detectar
High = Source  Attenuator Ciculator diode  Current
meter X
11 | :
Iris Modulation EPR H
Sample coil absorption g
H
2 K
§
Magnet EQ E
Power §§
©
Cavity supely 35( Sample tubel{cell) s
By By 3
g
- - H
B

Modulation coils
input

NMR
”u»-—
loce
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M&reni a vyhodnocovani EPR spekter

a jejich vy

EPR spektrum

*
ax/G(mT) | mc—n@—@n’—cm
—i- AP
i i
H i
1 i
]
@ | B,
dlppr
=2 —> [f dB dB
E Bl
= By Bo
1mT
—
I
: Dob_le rectangular
g-factor onanitative
analysis
hv
wsB
*1mT =10G hNMR
3iiim—
loce

EPR, Principy a apl 27 [/ 42



v

Méreni a vyhodnocovani EPR spekter y EPR spel a jejich vy

EPR spektrum = Hyperjemné Stépeni/interakce s jadrem I = 1/2

a(e)a(N))
£ BN €
lae)
S|ty
a(N) &
Bi|_ % |Bin 1
'||'—'|| ' si—es=gupBt Ay (XI)
8
. & 1
by S| PR g2 — €4 = gugB — 5AN (XIV)
. —_—
—< 1
B(e)) _\U.(N)) Bi+1 =B + E(LN (XV)
[ electron ‘\"_‘MWN»E‘ 1
s B, =B ~ay (XVI)
coupling 2
@ x
gup (B, — B;) = gupay (5tépna konstanta) = A} (interakéni konstanta) (Xvi)
“an/G(mT) Ay /MHz(em 1) :MR
Iiiim—
loce
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P y EPR spel a jejich vy

M&reni a vyhodnocovani EPR spekter

EPR spektrum: Hyperjemné Stépeni od tii jader s I = 1/2 (-CH;/ —CHj;)

NMR

i ~CHs |
EPR o,
.CH3 1.281.221.16 1.1
H 362358 3.54 3.5 3.46 342 ; &/ ppm
& /ppm H
4 3 2 1 o
&/ppm
H.'E aH
5
=] ' | |
‘ BlB,’ﬁ’B,B‘ B 2 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
i 5/ppm
B,
NMR
"qu._
loce
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v

M&reni a vyhodnocovani EPR spekter

EPR spektrum: hyperjemné stépeni od N jader (multiplicita a intenzita)

Lo
=

pocet linii (N ) =2NIy + 1 ;pro k-skupin: N, = H(2N11Ni + 1)

EPR, Principy a aplikace

arabek (UOCHB)

(XVII)
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M&reni a vyhodnocovani EPR spekter

v

y EPR spel a jejich vy

Efekt isotopd v EPR spektroskopii (“satelity” ve spektru)

>N -0~ MoV

vyskyt (14N) = 99.60 %

vyskyt (?°*Mo) = 15.92 %
vyskyt (13C) = 1.07%

vyskyt (°"Mo) = 9.95%

a(*N) = 1.7 mT

a(**Mo,”” Mo) = 5.2 mT

J J a(C) = 0.6 mT

dl,,. / dB

10mT
I |

* 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinoxyl (TEMPO) NMR

W zssem—
loce

arabek (UOCHB)
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Bézné studovana jadra v EPR spektroskopii

M&reni a vyhodnocovani EPR spekter

v

y EPR sp

a jejich vy

I N vyskyt | % I N vyskyt | %
1H 1/2 558569468  99.9885 * 5CI 3/2  0.5479162 75.76
24 1 0.857438228 0.0115 ¢ 3/2  0.4560824 24.24
B 32 0.429214 0.75 53¢r 3)2 -0.31636 9.501
Bc 12 1.404824 1.07 %Mn  5/2  1.38748716 100
N 1 0.40376100 99.636 * 5Fe  1/2  0.18124600 2.119
BN 1/2  -0.56637768 0.364 %Cco  7/2 1.322 100
70  5/2 -0.757516 0.038 63cu  3/2 1.484897 69.15
¥ 12 5.253736 100 %5cu  3/2 1.5877 30.85

* Reseni EPR spekter-cviceni

Dr. Jan Tardbek (UOCHB)

EPR, Principy a aplikace
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v

y EPR spel a jejich vy

M&reni a vyhodnocovani EPR spekter

Reseni EPR spekter-cviceni

- . .
- Q 1 H H
N-R R= +
5
2 H
H H
an (NO)=12G 3
H H
au (-CH-)=5G —l—’»
an (CH2-) = 10 G H

aw® (=CH-) =3 G E
aW™ (=CH-)=1G

e

-12.00  0.00G 12.00

A gy o

NMR
W zssem—
loce

* Uvazujeme, ze Stépeni od t-butylu a —CHj; je zanedbatelné malé
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(VTP P DEYE T = o @ XYV Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Vyznam konstanty hyperjemného Stépeni/interakce (a/A)

Fermiho kontaktni (FC)*® a dipolarni interakce** a spinova hustota

FC 2 2.
. €rs0 = — 7 Ho [Y(0)|” Fgiiy
s — orbital 13
FC
f €I1s0 — ﬁAIsoSzIZ
' Apgolag,,) o [2(0)]?

27P
")

Obecneé (i pro tuhé latky):

_ _FC
ETotal = €1Iso + ED’ipol
* ok
Arotar = Arsol + T

Spinova hustota:

[2()]* = p5~7(0) = p!*"(0) — o171+ (0)
p\a>,T — N|a>/V

p|B>’J' — NIB>/V

15Fermi, E., Z. Phys. 1930, 60, 320-333

** Maticové vyjadreni konstanty hyperjemné interakce (T je orientani matice e & N interakce)

Dr. Jan Tardbek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace

(XIX)

(XX)
(XXI)

(XX

NMR
mv'
loce
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M&reni a vyhodnocovani EPR spekter

Vyznam konstanty hyperjemného Stépeni/inte

a jejich vy

Polarizace a Hyperkonjugace: Interakce neparového e~ a *H

Spinova Polarizace: A ;. (ay ;..) <0 Hyperkonjugace: Ay ;. (ay 14,) >0

— 2 2
A, 1s0(a pos.) = Q5 M pa ® (pop.) A 150(8 pos.) = (K1 4 Ka cos” 01)pgr * (pop.)
e o o o

Ag,c}so o< [PSOMO(I‘H) + pSP/HP(rH)] (XX11)

SOMO = “Single Occupied Molecular Orbital”

SP/HP = “Spin-polarization / Hyperconjugation”
2

pcpz (pop.) = populace neparového e~

Molekulovy prostor je rozdélen do atomovych “oblasti’, integrace spinové hustoty

pres uvedené “oblasti”’ dava populaci neparového e~ kolem daného jadra.

Dr. Jan Tarabek (UOCHB)

y a aplikace



Méreni a vyhodnocovani EPR spekter y EPR spel a jejich vy

Vyznam konstanty hyperjemného Stépeni/interakce-simulace EPR spekter

Radikal aniont luteolinu

g = 2.00495 (2.00543) *

Experiment

Simulation
04mT
—

* UB3LYP/EPR-Il // UB3LYP/6-31+G(d) // (C-PCM, H,O) NMR
Jozssi—
loce

36 / 42
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M&reni a vyhodnocovani EPR spekter

EPR spektrum

*
ax/G(mT)
—ii o 2B
| I
il il
H i
} | |=
@ |
p=J
oo
o
-
i Bl B2
1mT
—
!
g-factor
hv
upB
*1mT =10G

EPR, Principy a apl

a jejich vy

t - +
HC-N| \ ,N-CHy

By

= IJ g ap ap

By

Doble rectangular
cavity for
quantitative
analysis

NMR
"qu._
loce
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M&reni a vyhodnocovani EPR spekter

EPR spektrum: g-faktor a spin-orbitalni interakce

A = spin-orbitalni konstanta:
Geff # g, = 2.0023193043662(15)

v

y EPR spel a jejich vy

e= (i +iig) By + A\LS (XXIV)

1 — - _ N
e=—3upb (L + ges) + LS (XXV)

|} kvantova mechanika:

1 .
€= %HBZBOigiij %] =T,Y,2
i

Ae =g.s1pByg

(XXVI)

NMR
sz —
loce
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Méreni a vyhodnocovani EPR spekter y EPR spel a jejich vy

EPR spektrum: g-faktor a spin-orbitalni interakce

Zjednodusené vysvétleni pomoci teorie krystalového pole

Degenerované d-orbitaly (Cu?*):

*%*&i‘

&y ey

Nedegenerované d-orbitaly (Cu®*) v krystalovém poli ligandi:

-

++ 4

g-faktor je obecné smérove zavisly
priklad ve smeru z:

8A*(C
* g = ge — — 2O
e
R
Lol Ll "
I clu‘l- L’C|u‘L A < 0 pro Cu, Co, Fe
L L *X > 0 pro Ti, Cr, V NMR
Ociahedral  Elongated Pemees-

loce
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Méreni a vyhodnocovani EPR spekter y EPR spel a jejich vy

EPR spektrum: g-faktor'® a spin-orbitalni interakce
Piiklady

g1so = 2.0031(--)

CHy
HCHC ¢

g1s0 =20030(+) % reR ‘ S N
axe ,.“’c“* g1so = 2.0053(0-) '(C J\c\g
me-s— PP ) )eom 4 O
OO %

%

H¢ g1s0 =2.0079(+)

o8,
S o
8- 08y
\: 84818 g .
'S &

1

be, s
NMR
Jozssi—
loce
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a jejich vy

M&reni a vyhodnocovani EPR spekter

Komplexni analyza EPR spekter

Molecular
[Hamiltonian|

Fo=Tur+ Ven* Vee* Vi

W Ay =FAso+ Hze* ...

oM
calculation

Feff=BBgS + SDS + ...

Spin
[Hamiltonian

17g Neese; Curr. Opin. Chem. Biol. 2003, 7, 125-135

Dr. Jan Tardbek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace
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Zaver (Shrnuti + Dodatky)

Shrnuti
Analogie mezi NMR a EPR

© EPR & NMR jsou zalozeny na stejném principu (prechody mezi vlastnimi spinovymi stavy)

EPR < NMR

Hlavni objekt: neparovy elektron(y) <  jadro (jadra)
Experiment: mikrovinné frekvence < radiové frekvence
vppr = konst.(CW) & By, g = konst.(pulsni)

@ Analogie mezi parametry EPR & NMR spekter:

EPR & NMR

Stépeni (interakce): ax(Ax)/mT(MHz) (e-Nu) & Jyy /Hz (Nu-Nu)

Poloha spektra: g-faktor (9) < chemicky posun (J)

Intenzita: dvojny integral (CW) < integral (pulsni)

Sirka spektralni linie: AB,,/mT (CW) & Av,,,/Hz (pulsni)
NMR
sz —
loce
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Dodatky

@ Dodatky

NMR
W zssem—
loce

1/11
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Dodatky

Vnitini moment hybnosti (Spin)
Zakladni vztahy

1S, Ms)

o) =13, 3) 8 =13.—3)
8.la) = 18) 8,18) = 5hla)
8, la) = i3 hl) 5,18 = ﬂénm
8.1a) = 3hla) 5.18) = —3h9)
52‘a>=2ﬁ2|a> 32‘[3):%52‘@

NMR
gzsso—
loce
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Dodatky

Vnitini moment hybnosti (Spin)
Zakladni vztahy

e -
ﬁI:gN2:1pf fisl =—ge%5
eh iy = eh

Un = o 2m,
o fs=—zg.u58
fip = zanmnt s Rt
1 © :*lgu S
/“LizzigN/“LNIz sz h e"B~z

h N
3 Hg = =Byp,,

H; = —Byj,,
pro elektron (S, ]a) = %h|a)):
€lay = (alHgla) = =By (alj,.|a)
. 1A 1
€lay = (alHgla) = =Bo ( —5r9ehp ) = 594550
NMR
gzsso—
loce
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Dodatky

Spinovy moment hybnosti a jeho magneticky moment

Proton Elektron

L1 .
Hp = gngNI
1
Hiz = gngNIz

NMR
"qu._
loce

rabek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace 4 /11



Dodatky

Energetické prechody v multifrekvenéni EPR

Mikrovinné komponenty se daji pouzit jen pro Gzky rozsah vy, = hvgpp = konst.
& meni se Bgppp

Multifrekvenéni EPR:

‘ Podminky / Rozsah | L | s ‘ X ‘ Q | w ‘ J ‘

v / GHz 1 ‘ 3 ‘ 10 ‘ 35 | 90 ‘ 270 ‘

oo | oo [ERNEEN - | i |

B /T (g9=2) 0.04 ‘ 0.11 ‘ 0.36 ‘ 1.25 | 3.22 ‘ 9.64 ‘

I )
B
NMR
W zssem—
— 10ce
Van Doorslaer, S.; Carreti, I. et al. Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 2116-2130
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Dodatky

Multiplicita elektronovych stavii
Schématické znazornéni zakladnich a excitovanych™ stavii

Multiplicitaz: M=25+1 S=3s,
i

S=0 S*=0 S*=1 S=1

19,
I
N[

i
”

M =2 M=1 M*=1 M*=3
doublet singlet singlet* triplet* triplet

NMR
sz —
loce
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Dodatky

Dutina (sonda) EPR spektrometru

Sample tube (cell)

Waveguide

Microwave oven

|
E
R
d 3 i & & U NMR
Jozssi—
loce
Dr. Jan Tardbek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace 7 /11




Dodatky

Kvantitativni CW EPR

DI=dvojny integral

Dlgpppr = const.,. ¢ (GtcNocan)

const.ref_

te/s
Nscan
P/W
B,,/G

Q

"B

S

N
f(By, B

'IYL)

PY2B QngS(S+1) N,

kalibraéni konstanta (zavisla na spektrometru)
zesileni

“conversion time"' (integracni €as)

pocet skenti (“sweep-i")

vykon zdroje zareni

modulaéni amplituda

faktor “kvality” sondy

Boltzmanniiv faktor (zavisly na teploté)
celkové spinové kvant. cislo

pocet neparovych e~

3D distribuce B, and B,,, v misté vzorku

Dr. Jan Tardbek (UOCHB) incipy a aplikace

f(Bth)

Dvojita pravouhla sonda

NMR
sz —
loce
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Dodatky

Interakéni konstanta
Zakladni princip “Electron Nuclear Double Resonance” (ENDOR) Spektroskopie

ENDOR sonda

[

afau, H
H
vam H H
W 1
EPR L, ENDOR
fe| fay=337
| =698
Vimr2
oy = 22.18MHz
fFiscnruteszunne 19 By ey Ty TR S S R
Wiz ot N 19
.ss—

1ghttp ://www.cardiff.ac.uk/chemy/epr/enhancement .html
9 /11
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Dodatky

Kvantitativni CW EPR

Identifikace magnetickych materiald

i o M . Ll L1 Y
Magneticka susceptibilita x = 7 kde B=p,(H+ M) a M= v Z 1y
i=1
P
Diamagnetismus Xaia(107%) <0 Xdia 7 Xaia(T) X Pf*_
Paramagnetismus Xparu(10_6) >0 Xpara = Xpara(T)

p1t

Ferro-

Magnet. interakce  x;,,,(> 10*; < 1072) > 0 Xint = Xint(T)

T
oS MM
— N He9?mBIUHD 1 N f ST g
=Ny

3kg T n

Xpara

NMR
.ss—
loce

20n, Meschede; Gerthsen Physik 2006, 23. Auflage, S. 398
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Dodatky

Zakladni rozdily mezi CW a pulsni EPR

typické pro X-"band”

Realizace T/K tp(%)/nl Excit. sirka/MHz (mT) P/mW v(B,,)/kHz
B = const. 2 6
< 293 10 — 16 104(3) > 10 -
v # const.
B # const.
293 - 1.67 - 104 (500) 2 - 20 100
v = const.

Pulsni EPR nedokaze Gplné nahradit CW

I

CW & pulsni EPR jsou komplementarni metody

ESEEM, 2D spectroscopy, Pulse-ENDOR, Pulse-ELDOR (DEER),
Transient EPR and Multi-frequency EPR in Life science, Material science 21 uNx'x‘R
iim—

21Bruker (Biospin) Corporation Elexys E580 EPR Spectrometer brochure 2008
y a aplikace 11 / 11
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