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Note
Die Anleitung des ESR Versuch ist schon etwas alt und existiert nicht mehr in "elektronischer Form"; darum hier eine gescannte Version. Falls sie eine bessere Qualität wollen (Kopie des Originals) und für all die anderen Unterlagen zum Experiment, suchen sie mich bitte in meinem Büro auf.


Kapitel 1

Theorie

1.1 Einfuhrung

Dieses Kapitel gibt eine kurze Einfithrung in das Gebiet der Elektronenspin-
resonanz {ESR). In der Literatur findet man hierfir auch hiufig den Begriff
Elektronparamagnetische Resonanz (EPR).

(Generell bezeichnet man mit paramagnetischer Resonanz eine Form der
Spektroskopie, bei welcher ein oszillierendes magnetisches Feld magnetische
Dipoliibergdnge zwischen verschiedenen Energieniveaus eines paramagnetis-
chen Systems induziert. Hierzu gehdért neben der ESR- auch die NMR-
Spektroskopie.

Die ESR-Spektroskopie beschrinki sich auf Systeme, deren magnetischen
Dipole elektronischen Ursprungs sind - auf Sysieme also, die mindestens ein
ungepaartes Elektron besitzen. Der Spin des Elektrons und sein magneti-
sches Moment geben dabei eine Fille von Informationen iiber das zu unter-
suchende System - beispielsweise dber Dichteverteilung des ungepaarten Elek-
trons (Spins). Da jedoch mindestes ein ungepaartes Elektron zur ESR bendtigt
wird, ist der Anwendungsbereich fiir die Elektronenspinresonanz beschrankt.
Was kennt man fiir paramagnetische Systeme?

" Atome und Jonen Alle Atome und loren mit einer ungeraden Anzahl von
Elektronen haben einen Gesamtspin grosser Null und sind damit param-
agnetisch. Zudem haben viele Atome und lonen mit einer geraden Anzahl
von Elektronen unaufgefillte Schalen und damit ebenfalls einen von Null
verschiedenen Drehimpuls. Auch sie sind damit paramagnetisch. Aber
meistens sind sie in chemisch unstabilen Ladungszustinden und damit
nur schwer zu untersuchen.

Molekiile und Molekiilionen Stabile Molekule  haben  gewdchnlich
aufgefillite Schalen und gesittigte Bindungen und sind deshalb
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diamagnetisch. Es gibt jedoch Ausnahmen. NO und NO,; haben
beispielsweise eine ungerade Anzahl von Elektronen und sind damit
paramagnetisch. O, ein zusatzliches Beispiel, hat im Grundzustand eine
unaufgefiillte Schale und ist damit ebenfalls paramagnetisch. Daneben
gibt es auch verschiedene grosse Molekile wie DPPH, Triphenyl Methyl
und andere freie Radikale {(Organische und anorganische Verbindungen
mit ungepaarten Elektronen), die paramagnetisch sind. Paramagnetis-
che Molekiile und Molekiillionen existieren dabei in fester, flissiger
und gasférmiger Form, oder sie konnen gelost oder in Festkorpern
eingebunden sein.

Angeregte Zustande Obwohl die meisten Molekile im Grundzustand
diamagnetisch sind, koénnen angeregte paramagnetische Zustande
beobachtet werden. FEin Beispiel hierfiir ist Naphtalen, welches durch
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in einen angeregten Triplettzus-
tand dbergeht. '

Punktdefekte in Festkorpern Punkdefekte in Festkorpern verhalten sich
ahnlich wie Molekille in einer kristallinen Matrix. Es gibt jedoch
zwei wichtige Unterschiede. FErstens gibt es eine viel grossere An-
zahl von stabilen Ladungszustinden in nichtmetallischen Festkdrpern,
als man dies bei den Molekiilen kennt, und zweites sind die neutralen
Ladungszustinde - jene mit derselben Gesamtladung wie der perfekte
Kristall - meistens paramagnetisch. Beispiele hierfiir sind (a} Dona-
toren und Akzeptoren in Halbleitern, (b) Aktivatoren und Koaktiva-
toren in fluoreszierenden Stoffen, (c) Elektronen- oder Locherfallen in
‘Photoleitern, wie Fe** in CdS, (d) Farbzentern in Isolatoren, wie F
in KCl, (e) Zentern von Strahlungsschaden, wie fehlendes Si in einem
Siliziumkristall oder (f) Verunreinigungen durch Ubergangselemente, wie
Mn** in MgO. ijergangselemente sind Atome oder Ionen mit un-
vollstandingen 3d,4d,5d,4f oder 5f Schalen.

Stark delokalisierte Elektronen in Festkorpern Hierzu zahlen vor allem
die Leitungselektronen in Metallen, d.h. Festkdrper mit unaufgefiillten
Energiebandern.

Neben reinen Strukturuntersuchungen wird die ESR heute mehr und mehr
auch in der Dosimetrie verwendet.



1.2 Das ESR-Experiment

1.2.1 Magnetisches Dipolmoment des Elektrons |

Bezeichnet man den Spin des Elekirons mit S und den Bahndrehimpuls mit L
in Einheiten von ﬁ so betrigt das magnetische Moment:

p=-BL+ gsS)

wobei 3 das Bohrsche Magneton (|eli/2m.) und g den Landé g-Faktor fiir
das freie Elektronen {=2.0023) ist. '

1.2.2 Magnetischer Dipol im ausseren Magnetfeld

Die Energie eines Dipols g in einem dusseren Magnctfeld H betragt im klas-
sischen Fall
F=—u-H

Behandelt man das Problem qua.ntenmecha.msch so lautet der zugehoérige

Hamﬂtonopera,tor
H=—p-H=p(L+g58)-H

beziehungsweisé {(Russell-Saunders Kopplung: J =L + S)
pn=—gpJ
H=9BH -J=gBHJ,
wobei g der Landé g-Faktor |

JI+1)+S5(5+1) - LK(L+1)

g=1+ 2J(7 +1) (g —1)

ist und angenommen wird, dass das angelegte statische Magnetfeld in z-
Richtung zeigt. Die Losung dieser Gleichung fiihrt zu folgenden EnergleeIgen-
werten:

E=g8HM (M=—J,—-J+1,.,J-1,J)’

1.2.3 Elektronenspin und dusseres Magnetfeld

Betrachtet man nur den Elektronenspin, so vereinfachen sich die Gleichun-
gen fiir das magnetische Moment und fir die Ernergieeigenwerte fir ein freies
Elektron wie folgt:

H = —g.BS
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MS=+1/2
: MS=-1/2
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1

Abbildung 1.1: Elektronenspinniveaus in einem magnetischen Feld fir ein
freies Elektron

E = g.fHMs; (Ms=~1/2,1/2)
bzw.

1

Siehe Figur1.1.

Obwohl der magnetische Dipol, der mit dem Elektron assoziiert ist, sowohl
vom Spin als auch vom Bahndrehimpuls herrihrt, ist in der ESR vor allem der
Fall, wo kein Bahndrehimpuls vorhanden ist, wichtig.

1.2.4 Einfluss eines Wechselfeldes

Wird zusdtzlich zum statischen Magnetfeld H senkrecht ein elektromagneti-
sches Wechselfeld eingestrahlt, so werden Uberginge zwischen den Energieni-
veaus induziert, falls

hv = AE = g.8H

gilt (siehe Figur1.1). Dabei ist v die Frequenz des Wechselfeldes. Dies ist die
grundlegende Gleichung der ESR fiir ein freies Elektron.
Die Quantenmechanik zeigt, dass Uberginge nur dann moglich sind, wenn das

Wechselfeld senkrecht zum statischen Feld liegt. Die Wahrscheinlichkeit fiir
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einen Ubergang ist nur bei der Resonanzfrequenz v von Null verschieden. Dies
ist ein Resonanzphanomen, da die Energie bei der Resonanzfrequenz stindig
zwischen Feld und System transferiert wird. Aus der Figurl.l kann man
erkennen, dass der Absiand zwischen den Energieniveaus von der Grosse des
statischen Feldes abhingt. Die Resonanzbedingung kann damit sowohl durch
Andern des statischen Feldes, als auch durch Anpassen des Wechselfeldes er-
reicht werden. Es hat sich gezeigt, dass es in der ESR aus technischen Griinden
geeigneter ist, das Wechselfeld zu fixieren und das statische Feld zu &ndern.

1.2.5 Grundlegende Gleichung der ESR.

Verallgememert man den Fall des freien Elektrons auf beliebige ungepa.a.rte
Elektronen, so lautet die Grundgleichung fiir ESR:

1.3 Thermisches Gleichgewicht und Spin-
Gitter-Relaxation

Resonanzabsorption kann jedoch nur detektiert werden, falls die verschiede-
nen Energieniveaus unterschiedlich besetst sind. Betrachten wir wieder obiges
Spinsystem, wo zwei verschiedene Energieniveaus méglich sind: ist der obere
mit n; und der untere mit n, Spins besetzt, so sind die Niveaus nach Boltz-

mann wie . _
™Mo o~ AE/kT

: s

besetzt.

FRAGE: Wie gross ist das Besetzungsverhiltniss bei Zimmertemperatur und
einem Magnetfeld von 0.3T, wenn man fiir ¢ den freien Elektronen g-Faktor
nimmt und sich das System im thermischen Gleichgewicht befindet?

1.3.1 Stimulierte Uberginge

Betreiben wir nun zusatzlich ein Wechselfeld, so werden zwischen den En-
ergieniveaus Uberginge induziert (stimulierte Ubergange). Die Rate mit der
sich dadurch die Besetzungszahl des oberen Niveaus dndert lasst sich berech-
nen:

—— = —mNy + Paniz

wobei p; die Ubergangswahrscheinlichkeit vom oberen Niveau zum unteren
bezeichnet und p, diejenige vom unteren zum oberen. Unter der Bedingung
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eines stimulierten Uberganges gilt: P = p; = p,. P ist die Wahrscheinlichkeit
eines stimulierten Uberganges. Somit gilt:

dn1

E:P(nz—nl)ﬁ—"})-n

mit n = ny — n;. Bezeichnet man mit N die totale Anzahl Spins (n; + n3) so

folgt:

2ny =N—-n
dny  _ldn
¢ 2dt
dn _ ‘

n(t) = ny - e 2F

Hieraus lasst sich erkennen, dass die Besetzungszahldifferenz zwischen den
beiden Zustinden mit der Zeit abnimmt.
Analog gilt fiir die Energieabsorbtion des Systems:

dE '
:_‘1*{ = anl('Ez - El) + nsz(El ““ E2)

= P-AE-n (1.2)

Damit verschwindet mit der Zeit nicht nur die Besetzungszahldifferenz, son-
dern auch die durch das System absorbierte Energie.

1.3.2 Spontane ﬁbergénge

" Dies ist jedoch nur die halbe Wahrheit. Zusitzlich zu den stimulierten gibt
es auch strahlungslose Uberginge, so dass durchaus Differenzen zwischen den
Besetzungszahlen der Niveaus bestehen bleiben. Dabei gibt das System En-
ergie an die Umgebung (Gitter) ab. Man spricht von Relaxation. Bei kurzen
Relaxationszeiten (d.h schneller Energieverlust an das Gitter) bleibt die Be-
setzungszahldifferenz bis zu hohen Temperaturen bestehen bel grossen ist dies
nicht méglich: Der Unterschied nimmt ab und das’ System geht in Sattigung
tiber. Bezeichnet man mit w; die Relaxationswahrscheinlichkeit vom oberen
zum unteren Niveau und mit w, die vom unteren zum oberen, so folgt:
dn,

— T Thaw) + MW

di



und daraus fiir die Besetzungszahldifferenz:

d
*a—T:-— = N(w1 - 'Ll)z) — n(w; -+ wz)
= (w1 + wy) i —n
———— wy + Wy
=1/T, T
. _TL — Mg . .
= 7 (1.3)

no ist die Populationsdifferenz bei thermischem Gleichgewicht und 77 die Spm-
Gitter-Relaxationszeit.

1.3.3 Spontane und stimulierte ﬁbergénge kombiniert

Zieht man nun stimulierte und spontane Uberginge zusammen in Betracht, so
ergibt sich aus Gleichung {1.1) und (1.3)
dn n—ng
St opn—
d¢ : n ) Tl
= 0 bei thermischem Gleichgewicht

Auflésen dieser Gleichung ergibt fiir die Besetzungszahldifferenz n:

Lo

~ 0% 2PT) (1.4)

Und aus den Gleichungen (1.2), (1.4) folgt fiir die Energieabsorptionsrate:

dE P
—n-P AE=ny AE —— .
L T AR P (1.5)

Falls 2PTy < 1kann Sattigung leicht vermieden werden. Es zeigt sich namlich,
dass P proprotional ist zum Quadrat der Amplitude des Wechselfeldes. De-
shalb operiert man meistens mit kleinen Leistungen.

1.4 ESR Kenngrossen

Vier Grossen charakterisieren ein ESR-Spektrum:
1: Linienintensitat

2. Linienposition



3. Linienbreite
4. Linienaufspaltung

Hinweis: Instrumentelle Messgrossen werden in einem separaten Kapitel be-
handelt. 7

1.4.1 Linienintensitat

Die durch die Probe absorbierte Mikrowellenleistung ist proprotional zur An-
zahl absorbierter Energiequanten pro Sekunde und zur Energie Av dieser
Quanten. Damit wird die absorbierte Leistung eine Funktion der Fre-
quenz. Bericksichtigt man auch messtechnische Effekte und nimmt man eine
lorentzartige Linienform der Resonanzkurve an, so folgt nach einer linglichen
Rechnung far die maximale Amplitude A,,,, eines ESR-Signals :

NOWQZ.,,OV,?.Q.\/E

Amaz & T -Av
mit
e Ny : Anzahl Spins pro Einheitsvolumen
e v, : Frequenz bei maximaler Amplitude
e 7 : Verhaltniss von Probe- zu Kavititsvolumen
e @ : Q-Wert der Kavitat mit Probe
e P, : Leistung in der Kavitit

e Ay :. Halbe Linienbreite in halber Héhe bei der Resonanzirequenz
Hieraus folgt, dass es vorteilhaft ist, bei hohen Frequenzen, tiefen Tempera-
turen, hohem @ und mit mdglichst hoher Leistung (ohne dabei allerdings das
Signal zu sittigen) zu arbeiten. o

1.4.2 Linienbreite

Die Resonanzlinie ungepaarter Elektronen in einer Probe ist nicht beliebig
scharf, sonderx_l‘ hat eine gewisse Breite, die durch Awr charakterisiert wird.
Hierfiir gibt es zwei Griinde. Zum einen fithrt die endliche Lebensdauer
eines Energieniveaus aufgrund der Heisenbergschen Unschirferelation (Spin-
Gitter-Relaxation: T%) zu einer Verbreiterung und zum andern verbrei-
tern kleine Energieniveauvariationen (charaterisiert durch 1/T7), die Reso-
nanzkurve zusatzlich.

Damit lasst sich die Linienbreite durch die Relaxationszeit T, wie folgt charak-
terisieren:

1
N 271'T2

Ay



bei
wobel 1 1 1

A T

Man beichnet T als Spin-Spin-Relaxation oder auch als transversale Relax-
ationszeit. Die totale Zeemannenergie wird bei der Spin-Spin-Relaxation nicht
verandert, bei der Spin-Gitter-Relaxation findet jedoch ein Energieaustausch
zwischen Zeemanniveau und Gitter statt. Damit bestimmt 7; den Grad der
Sattigung und T, die ungesittigte Lininebreite. Beide Arten der Relaxation
werden durch zeitabhingige elektromagnetische Felder beim Elektron verur-
sacht — Fluktuationen, die ihre Ursache im thermischen Rauschen haben.

Die beiden beschriebenen Prozesse fithren zu einer homogenen Linienverbrei-
terung, deren Form hiufig durch eine Lorentzkurve approximiert wird. Ist die
Resonaz ungesattigt, dann hat die Lorentzkurve folgende Form:

T 1

M= ST

und hingt nur von der transversalen Relaxationszeit ab. Sattigung schwacht
den zentralen Teil der Resonanzkurve relativ zu den Flanken und das gesamte
Spektrum wird breiter.

Aufgrund von unterschiedlich starkem statischen Magnetfeld bei verschiede-
nen Elekironen wird die Linienbreite zusatzlich beeinflusst. Diese inhomogene
Linienverbreiterung wird vielfach durch eine Gauss’sche Kurve approximiert.

1.4.3 Linienposition

Die Resonanzbedingung lautet hv = g8 H. Wenn die Frequenz oder das Mag-
netfeld fixiert wird, dann wird die Resonanzposition durch den Landé g-Faktor
bestimmt. Wie bereits erwahnt, berechnet er sich aus Spin, Bahndrehimpuls
und Gesamtdrehimpuls:

J(J-k1)4~S(S-+1)~<L(L-+1)( )
2T +1) Je ™

g=1+

)

1.4.4 Linienaufspaltung — Hyperfeinstruktur

Die Hyperfeinstruktur entsteht aufgrund der Wechselwirkung des ungepaarten
Elektrons mit dem magnetischen Moment eines Kernes. Dabei konnen
zwel Moglichkeiten unterschieden werden, wie das Elektron mit dem Kern
wechselwirken kann.



Dipol-Dipol-Wechselwirkung: Die Stirke der Wechselwirkung hangt ab
von dem Winkel zwischen dem Magnetfeld und der Dipol-Dipol-
Verbindungslinie.  Sie fillt mit zunehmender Distanz zwischen den
Dipolen rasch ab (x r™?). Da diese Wechselwirkung richtungsabhangig
ist, bezeichnet man sie als anisoirope Wechselwirkung. Fir Systeme-wie
freie Radikale in Losungen, andern sich die Orientierungen der Objekte
relativ zum Magnetfeld rasch, so dass die Auswirkungen dieser Wechsel-
wirkung nicht beobachtet werden.

Fermi- bzw. Kontaktwechselwirkung: Ist die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit des ungepaarten Elektrons beim Kern von Null verschieden, so
spricht man von Fermi-Wechselwirkung. Dies ist der Fall, falls das Elek-
tron ein s-Orbital (L = 0) belegt. Wenn es sich in einem p- (L = 1), d-
(L = 2) oder {-Orbital (L = 3) befindet, dann ist die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit beim Kern Null. Da diese Wechselwirkung keine Richtung
auszeichnet, spricht man von isotroper Wechselwirkung.

Energieniveaus fiir Radikale mit §=1/2 und 7 =1/2

Fur Radikale in Losungen ist nur die Fermi-Wechselwirkung von Belang. Hi-
erfir lautet der Hamiltonoperator:

Ho= Tgfogn B lHO)P ST

= h-4-S-1

wobei gy und By der nukleare g-Faktor und das nukleare Magneton, [(0)}* die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des freien Elektrons beim Kern und S und I die
Spinoperatoren des Elektrons und des Kernes sind. Die Kopplungskonstante
A wird in Einheiten der Frequenz gemessen. Die Energieeigenwerte fiir diesen
Hamilton lauten fir S =17 = 1/2:

1 1
B =t gfH + hA

(vgl. Figur1.2) Zwischen diesen vier Niveaus sind jedoch nur zwei Uberginge
erlaubt, da folgende Auswahlregeln gelten:

AMg = +1

und

AM; =10
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] +1/2 o 1/2
=+
/MI=-1/2 5
/
|
[ |
| v = g; BH ;!
|
' H Mi=-1/2
H . MS""']./2
; : M= +112
: : H
H1 H3

Abbildung 1.2: Energieniveaus und erlaubte Ubergange fiir ein System mit
S=I1=1/2

Wird die Frequenz des Wechselfeldes konstant gehalten, hat man damit bei
zwel Magnetfeldern eine Resonanz:
1 : 1
Hl:HO*.Ea' und H2:H0+§a

Falls keine Hyperfeinwechselwirkung vorhanden ware, hiatte man bei Hy Reso-
nanz beobachtet. Durch die Hyperfeinwechselwirkung erhalt man jedoch bei
zwei verschiedenen Magnetfeldern Resonanz, deren Abstand durch a = hA4 /g8
gegeben ist. ' )
AUFGABE: Wie sicht das Termschema fir HY aus und welche Ubergange

sind erlaubt? Was ldsst sich tdber die relativen Intensititen der Ubergange
sagen? Hinweis: Die beiden Protonen sind als dquivalent zu betrachien.

1.5 ESR in der Chemie

Finen Uberblick iiber ESR Anwendungen in der Chemie findest du in der
'Begleitschrift von A.Carrington "The principles of electron-spin resonance’.
Einmal durchlesen lohnt sich!
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Kapitel 2

Experiment

Der experimentelle Aufbau eines ESR Experimentes wird in verschiedenen
Biichern beschrieben. Als Einfilhrung schlage ich euch ’BASIC EPR INSTRU-
MENTATION’ von L.O.Andersson vor.

Das im Praktikum zur Verfiigung stehende ESR-Gerat stammt von der Firma
Bruker (EMS 104 EPR Analyzer). Dieses Gerat besteht aus zwei Einheiten,
der Bedienungseinheit (E-Box) sowie der M-Box welche den Magneten, die
Mikrowellenquelle und den Detektor beinhaltet.

e Die E-Box besitzt eine integrierte Tastatur, mit welcher sich die aus
verschiedenen Menus bestehende Steuerungs- und Auswertsoftware be-
dienen ldsst. Als Monitor steht ein LCD-Display zur Verfigung. Spek-
tren und Messparameter konnen auf einer internen Festplatte gespeichert
werden. Beniitzt hierfiir das Verzeichnis /h6/EMS104/PHYSIKER. Am
Ende des Praktikums sind die Spektren wieder zu entfernen. Ein in-
tegrierter Thermodrucker erméglicht das Ausdrucken der Messresultate
und der Messparameter.

e Die Offnung fiir die Probeneinfiihrung befindet sich an der Oberseite
der M-Box. Die Mikrowellenquelle ist ein sog. ’Gunn oscillator’ welch-
er bei einer Frequenz von 9.8 GHz (X-Band) betrieben wird. Die Aus-
gangsleistung kann zwischen 50 uW und 50 mW reguliert werden. Der
Magnet besteht aus einem Permanentmagnet (3480 Gauss) und aufge-
setzten Spulen, die es erlauben, das Feld um 200 Gauss zu vartieren. Der
Detektor arbeitet mit einer 50 kHz Feldmodulation, deren Amplitude von
16 mGauss bis 16 Gauss gewahlt werden kann.

e Um die Spektren auszudrucken, steht ein HP Laserjet 4P zur Verflignng.

o Ausfuhrliche Angaben zur Beniitzung des Spektirometers findet ihr im
Manual 'EMS5104 EPR ANALYSER USER’S MANUAL’.
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Kapitel 3

Aufgaben

3.1 Kalibrierung

Damit man quantitative Messungen durchfihren kann, muss das ESR-
Spektrometer kalibriert werden. Hierfur steht eine KCl-Probe mit 10'® Spins
zur Verfigung, deren Signalintensitit und Linienposition bekannt ist.

1. Fihre die Kalibration durch und bestimme die Korrekturfaktoren fir
die Signalintensitit und die Linienposition. Benttze hierfir das 'US-
ER’S MANUAL’. Fin Protokoll der Kalibrierung erhalt man mittels der
Tastenkombination 'SHIFT C".

2. Bestimme fir die KCl-Probe die Linienbreite in Gauss oder Tesla sowie
den g-Faktor.

3.2 DPPH

2,2-Diphenyl-1-Picrylhydrazyl (DPPH) ist ein bei Zimmertemperatur stabiles
organisches Radikal (siehe Fig.3.1).

Kristallines DPPH

Dank seiner ausgepragten Resonanzstelle in kristalliner Form, wird es hiufig
auch als Standart verwendet.

1. Béstimme die Breite der Resonanz.

2. Bestimme den g-Faktor. -

Beim Messen der Resonanazstelle ist darauf zu achten, dass man nur sehr wendig
DPPH nimmt (Staub)! Vermeide jeden Kontakt von DPPH mit der
Haut!!
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Abbildung 3.1: DPPH

Gelostes DPPH

Wird DPPH in Toluol geldst (verwende die kristalline Probe von vorhin und
gib ein wenig Toluol bei}, so tritt die bei der kristalinen Form unterdrickte
Hyperfeinstruktur zu Tage.

Die Hyperfeinstruktur beruht auf der Wechselwirkung des ungepaarten Elek-
" irons mit den beiden **N-Kernen (vgl. Fig.3.1) deren Kernspins jeweils I =1
ist.

1. Wieviele Linien sind zu erwarten, falls die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des ungepaarten Elektrons bei beiden '*N-Kernen gleich ist, wieviele
wenn sie verschieden ist? Was lisst sich iiber die Intensitatsverhiltnisse

. aussagen?

2. Bestimme das DPPH-Spektrum und daraus die Kopplungskonstante(n)
fiir die *N-Kerne und die Intensitatsverhaltnisse.

3.3 Perylen

Perylen {CgaH;2) ergibt in Schwefelsaure (H,504) ein Spektrum mit einer
grossen Anzahl sehr schmaler Hyperfeinlinien (Fig.3.2). Die Schwefelsaure
entzieht dem Perylen ein Elektron, womit ein positives Radikal gebildet
wird. Diese Anderung der Elektronenkonfiguration fithrt zum Auftreten
eines ungepaarten Elektrons, so dass sich ein paramagnetischer Dubletizus-
tand (S =1/2, Mg = +1/2) ergibt. Dieser Zustand koppelt mit drei nicht-
aquivalenten Satzen bestehend aus vier dquivalenten Protonen (Kernspin I =
4 x 1/2 = 2). Dies fiihrt zu wievielen Linien? Jeder Satz der vier aquivalenten
Protonen ergibt eine Hyperfeinaufspaltung (Relative Intensitdten?). Die Kop-
plungskonstanen fir die drei Satze sind A;, A, As.

H,S50, verursacht hohe dielektrische Verluste. Um daher ein befriedigen-
des Resultat zu erhalten, muss die Menge H,50, minimal gehalten werden.
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Abbildung 3.2: Perylen

Dies kann dadurch erreicht werden, dass die Losung in einer Kapillare {diinne
Pipette fillen und in ein Reagenzrohrchen stecken) gemessen wird.

rfeinlinien zu identifizieren. Bestimme die Kopplungskonstanten in
Gauss.- (Dies ist relativ schwierig. Aber trotzdem: Versuch es!)

%iehme das ESR-Spektrum von Perylen auf und versuche daraus die Hy-

ACHTUNG: Perylen ist giftig! Verwende beim praparieren der Probe(n)
stets Handschuhe!.

3.4 Vanadylkomplex

Ubergangselemente besitzen innere Elektronenschalen, die nicht aufgefiillt sind
‘und koénnen daher mit ESR erfasst werden. Solche Atome, eingebaut in
Kristallen, geben durch ihre Spektren wertvolle Aufschliisse tiber die Struk-
tur und Eigenschaften dieser Kristalle. Die Verknipfung dieser Atome mit
der Kristallstruktur fithrt zu einer ausgeprigten Richtungsabhingigkeit der
Spektren. In der Chemie des Vanadiums spielt die Vanadylgruppe (VO**)
eine wichtige Rolle (kontaktiere hierfir einen Chemiker, falls weitere Infos
gewiinscht werden).

Zur Bestimmung des -g-Faktors dieses Vanadylkomplexes und dessen
Anisotropie wird ein Kristall so in ein Proberéhrchen gelegt, dass seine
Langsachse vertikal, d.h. senkrecht zum Magnetfeld steht. Das ESR-Signal
dieses Vanadylkomplexes ist breiter als die maximal mogliche Variation des
Magentfeldes (200 Gauss). Es lassen sich jedoch das Maximum und das
Minimum der registrierten Absorptionskurve durch geeignete Parameterwahl
gleichzeitig erfassen und damit der g-Faktoer bestimmen.

Die Probe enthilt zusatzlich eine kleine Menge der Substanz DPPH deren
ESR-Signal der Absorptionskurve des Vanadylkomplexes iiberlagert ist. Auch
wenn das DPPH-Signal zur praktischen Bestimmung der g-Anisotropie
des Vanadylkomplexes keine Bedeutung hat, so verdeutlicht es doch dank
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Note
Die Präperation der Perylenprobe (Giftklasse 1) und deren Messung sollen nicht mehr durchgeführt werden. Im Speicher des Bruker-Analyzer ("\PETER") finden sie schon gemessene Spektren. Verwenden sie diese!


seines konstanten g-Faktors sehr schon die Variabilitat des g-Faktors des
Vanadylkristalls als Funktion der rdumlichen Orientierung. Aus den Magent-
feldern, bei denen die beiden Proben Resonanz zeigen, lasst sich auf eine andere
Weise der g-Faktor des Kristalls bestimmen:’ ‘

Determination of the spectroscopic spiitting factor
The value of the spectroscopic splitting factor for a crystalline substance

may be obtained by mdcpcndcnt measurement of the magnetic field strength
H and the absorplion frequency f, and then by substitution in the formula A =
28H, where 4 and B are alrcady known, g may be calculated. It is general
practice to determinc spectroscopic spiitling factors relative to the experi-
mentally determined g-vaiue of polycrystalline ] !-d:ph:nyl-z-plcryl hydrazyl

. which has been obtained by means of electron spin resonance measurements
and the above eguation. The method of measuring the g-value of for example
a single crystal of a tramsition group element is to insert a trace of 1,1-
diphenyl-2-picryl hydrazyl in the cavity with the sample. The magnetic field
streagth (Ho) at which the resonancs line of the former appears is measured,
and also the field (H;) at which the resonance of the ¢crystal occurs is deter-
mined. It then follows that if the frequency remains constant for the duration
of the observation, then :

: H,
&y = S'o}‘_i:

where gp is the spectroscopic splitting factor of 1,1-dipbenyl-2-picryl hydrazyl

and g; that of the crystal. The value of gg is 2.00361. An example of the applica-

* tion of the g—fac:or studies to a chemical bonding problcm is gwcn onp. 178,

— — . e - e
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e Drehe den Kristall in 22.5° Schritten von 0° bis 360° und bestimme den
g-Faktor direkt und unter zuhilfenahme des DPPH-Signals.
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