Elektron spin rezonancia (ESR)

A molekuldkban fizikai ill etve biologiai rendszerekben taldhatd el ektronok tilnyomo
tobbsége olyan parokban taldhat6, amelyek spinjei el entétes orientadét mutatnak. Ezek az
an. diamagneses rendszerek, amelyek kiils6é magneses térrel nem lépnek kolcsonhatasba.
Abban az esetben, ha az elektronnak nincs ellentétesen orientalt spinii parja, un. parositatlan
elektronrdl beszéliink, ami mégneses térrel kolcsonhatasba 1€p. Ezen rendszereket
paramagneses rendszereknek nevezziik (1. dbra).

mégneses momentum

elektron vagy atommag

1. dlra. Azelekrondill etve agyes atommagak magneses momentumimal rendel keznek

Kiils6é magneses tér alkalmazasa esetén a magneses momentumok (a spin irdnya) a tér
iranyéhoz képest diszkrét (kvantalt) orientaciokat vesz fel. Ez a legegyszer(ibb esetben a kiils6
térrel azonos vagy ellentétes iranyt jelent (2. abra). A kiilonb6zd orientdciok kiilonbozd
energiaszinteknek felelnek meg (a térrel parhuzamos a legaacsonyabb, a tér iranyaval
ellentétes a legmagasabb). Igy a kiilsé magneses térbe helyezett parositatlan elektron diszkrét
energiaszintekkel rendelkezik. Az elektron spinjének orientacidja, azaz energia dlapota,
elektromagneses sugarzassal megvaltoztathatd, ha annak energidja megegyezik a kiilonboz6
spin-orientddokhaz tartoz6 energia kilonkséggel. Az elv ugyanaz, mint az optikai
spektroszkopianal, ahol az elektron megfeleld fény (azaz elektroméagneses sugarzas) elnyelés

hatéséra magasabb energigu al apotba kerll (3. dbra).
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2. abra. Az elektron magneses momentumanak orientalodasa kiilsé magneses

térben
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3. abra. Elektromagneses sugarzas altal indukalt atmenet a kiilso mdgneses térben felhasadt

energiasantek kozott.



A mégneses térbe helyezett parositatlan elektron energiaszintjel kozotti kilonbség
azonban joval kisebb, mint az atomi vagy molekula payak koézotti energia kilonbség. Ezért
az elektron spin arientdd6 megvatoztatasahoz (azaz a rezonancia feltétel teljesitéséhez) az
elektromagneses spektrumnak nem a lathatdo, hanem a mikrohullaml tartoméanyaba esé
sugarzast kell akamazni. A spin aientadd megvaltozésahoz sziikséges energiaelnyelés
(vagy kibocsétas) megfigyelése & ESR spektroszkopia dapja

A magneses térbe helyezett parositatlan elektron energiaszintjel kdzotti kildnbség,

E=-pH (@)
ahd az E energia, i1 a mégneses momentum, H a kiils6 magneses tér téreréssége.
A rezonancialétrejottének feltétele a, hogy az elektromégneses tér energigja,

E = hv, 2

ahd E az energia, h a Planck dlandd, v a frekvencia, megegyezzen a magneses térrel valo
kolcsdnhetas miatt kialakul 6 energia kilonbséggel (1).
A magneses momentum nagysaga a kovetkez6 modon adhatd meg:

H="gBS, ©)
ahd S a spinkvantumszam, 3 a Bohr magneton, g pedig egy aranyossagi tényez0, amelynek

értéke erdsen fiigg a parositatlan elektront hordoz6 molekula tulajdonséagaitol.

Fentiek alapjan arezonanciafeltétel:

hv = gBHS (4)
Abban a legegyszerilibb esetben, amikor a spinnek csak kétféle orientacidja van a kiilsé
magneses térhez képest az S lehetséges értékel —1/2 (parhuzamos) és +1/2 (el entétes irdnyu).
Ekkor arezonanciafeltétel:

hv =g BH (1/2) - gBH(-1/2) = gBH
Tipikus ESR mérési kortlmények kdzott H=0.3T (3000G), v pedig kb. 9GHz.

Mér éstechnika

A rezonancia feltételt leird kifgjezésben két vatozo (vatoztathatd) mennyiség van, az
elektromégneses sugarzas frekvencidja és a kiilsé magneses tér. A mikrohullamu frekvencia
tartomanyban nem lehet folyamatosan valtoztathatd frekvencidji sugarforrast eldallitani.

Ezért az ESR méréseknél allandé mikrohulldmt frekvencia mellett a magneses tér erdsségét



valtoztatjak, és igy pasztézzak végig a rezonancia szemportjabd szobajohetd tartomanyt. A
detektalas soran nem kozvetleniil az abszorpciodt, hanem annak elsd derivaltjat mérik, ami a jel

feloldasat megnoveli (4. &bra).
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4. alra ESR mérésnél a rezonancia kialakitasa dlanddmikrohulamu és valtozé magneses tér

alkalmazasaval torténik.

Mivel a viznek szobahdmérsékleten igen nagy a mikrohulldmu tartomanyban az
abszorpcioja (mikrosiitd) ezért a mintat lehiitik. Folyékony N, homérséklet (77 K) elegend6 a
viz abszorpcidja miatti probléma kiklszobdlésére. A legtobb jel azonban csak ennél
alacsonyabb homérsékleten mérhetd, ezért ESR méréseknél tipikus a folyékony héliummal

hiitott kriosztatok alkalmazasa, aminek 1.8 K-ig lehet a hdmérsékletet csokkenteni.
Kornyezeti kolcsdnhatasok
Az elektron spinek kornyezetiikkel energetikai kolcsonhatasban vannak. Ennek

eredményeként az elektromagneses sugarzas elnyelésével magasabb energiaszintre hozott

spin rendszer, az elnyelt energiat kornyezetének eldébb-utobb atadja €s igy visszajut az



alacsonyabb energiaszintre. Ez a relaxacionak nevezett folyamat az energiat els6 1épésben a
spin rendszerrdl az atomok (molekuldk) éltal alkotott racshoz kozvetiti h6 formajaban, ezért
spin-racs relaxadonak is nevezik. Mad az energia aracstdl a kornyezetbe kertl. Ez a
folyamat analog az optikai spektroszkopiabol ismert sugéarzas nélkiili, h formajaban torténd,
energia disszipacioval. A spin relaxacio iddbeli kinetikdjanak mérése a kornyezettel valo

kolcsonhetasrdl ad informad 6t.

Hiperfinom kol cstnhatasok

Ha a parositatlan elektron dyan molekuldban taldhatd, amely mégneses
momentummal rendelkezé atommagot tartalmaz, az elektron és a magspin egyméssl
kolcsonhaetasba 1ép. Ez |ényegében annyit jelent, hogy az elektronspin a kozelében 1évé mag
magneses momentumat kiilsé magneses térként érzi. Ez az un. hiperfinom kdlcsonhetés,
aminek kovetkeztében az elektronspinhez (ill. magspinhez) tartoz6 energiaszintek
felhasadnak, és egy ESR atmenet helyett kettd vagy tobb lathaté - a magspin értékétdl
fiiggben (5. abra).
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5. dra. ESR vond felhasadés hiperfinom kolcsdnhaés eredményeként. S és | jelenti az

eleltron és magspinszam értékeit.



Anizotrépia

Szilard oldatokban az ESR aktiv molekuldk nem tudnak szabadon mozogni, ezért a kiilsd
magneses térhez képest dllandd aientad ot tartanak fenn. Ugyanakkor, a parositatian elektron
sem egyenletesen oszlik el a molekulan, hanem adott elektronpalydnak megfeleld orientaciot
mutat. Mivel arezonancia feltételt meghatarozd 1 magneses momentum ¢és a kiilsé magneses
tér H térer6ssége vektormennyiségek, skalarszorzatuk nagysaga flgg kdlcsonds
orientaciojuktdl. Ezért a magneses térhez kiilonbozé képen orientdlt molekuldk esetén
kiilonbozd energia értékek esetén van rezonancia, azaz abszorpcid. Ennek kovetkeztében a
szilard ddatokban mért ESR spektrumok. vorelai kiszélesednek, amit anizotropianak
neveziink. A szabad elektron g faktor értéke 2..00232.Egy molekulan vagy komplex bioldgiai
rendszeren beliil ez az érték jelentdsen fligg a kornyezettdl, valamint a molekuldnak a
magneses térhez vald arientadojétdl. A g faktor anizotropiganak leirdsdra dtaldnos esetben
egy tenzor sziikséges. Megfelel6 koordinata rendszer alkalmazéasa esetén harom mennyiség, a
Ox, Oy, €S O, elegendd a faktor teljes jellemzésére. Ezen értékek megfelelnek azon g
faktoroknak, amelyek akkor mérhetdk, ha a magneses térrendre egy orientalt kristaly X, y s z
tengelyel irdnydba mutat. Egy axialis szimmetridval rendelkezd kristaly esetén gy = Oy # Q.

Ekkor két g érték elegendd az anizotropia leirasara, amelyeket gn (= 0x= 0y ) és g, (=0;)

szimbdumokkal jeldliink. Egy oldatban gyorsan mozgd molekula esetén az Un. élagos g
faktor, ago= (gx+ Oy + 0,) / 3 mérhetd.

Orientéacio

Ha az ESR minta rendezett szerkezetii (pl. kristdly, vagy a molekuldk mechanikusan
orientaltak), akkor lényegében az Osszes molekulan tadhatd elektronspin  azoncs
orientacioban van a kiils6 magneses térhez képest. Mivel a rezonancidhoz sziikséges energia
flgg a spin és a tér kolcsonds orientéci6jétdl, az ESR spektrum aakja vatozik, ha amintét a
tér iranyahoz képest forgatjuk. Ilyen mérésekbdl a spin orientacidja a mintahoz (pl. kristaly

tengdly, vagy egy méasik ESR aktiv komporens $injéhez képest meghatarozhato.



A fotoszintetikus ESR vizsgalatok elonyei ¢és hatranyai

Elonydk:
. Az elektrontranszport minden redox komporense vizsgd hato.

. Az ESR aktiv dlapatrdl nagyon porios, eiméeti Uton jél leirhat6 informaddk
nyerhetok.

. Széles korben dterjedt és akamazott, nagyon magas <invorall

miszerezettséggel tdmogatott modszer.

Hatranyok:
. K 6ltséges berendezés (= 100,000USD)

. Legtobb jel csak folyékony He hdmérsékleten vizsgalhato.

. Csak nagyon tiszta preparatumokra dkamazhatd, (intakt leveleken, algdkon
stb. nem).

Mag magneses rezmnancia (NMR)

Méagneses momentummal nemcsak parositatlan elektronok, tanem egyes atommagok is
rendelkeznek. Kiils6 magneses térben az elektron spinekhez hasonldan a mag maégneses
momentumok is diszkrét iranyokba allnak be, amelyekhez kiilonb6z8 energiaszintek
tartoznak. Elektromagneses térben ezek kodzott &menetek jonnek létre, amelyek az ESR-hez
hasonléan detektdhatdk. Ez képezi a mag magneses rezonancia, azaz Nuclear Magnetic
Resonance (NMR) mérések alapjét. A rezonanciafeltétele:

hv = g, 3, HI, ahd

| a mag spin kvantumszam, (3, a mag magneton, g, pedig a mag g faktora. Mivel az

atommagok méagneses momentuma & elektronéndl jéval kisebb, a rezonancia kial akitasahoz



sziikséges elektromagneses sugarzés energidja kisebb (y = 600 MHz), ami a radiofrekvencias
tartomanyba esik. Emellett, az NMR mérésekhez sziikséges magneses térerdsség nagyobb (=

14T), mint az ESR-nél, ami folyékony He-al hiitott szupravezetd magneseket igényel.

Megfigyelheto:
*  Minden olyan rendszerben, ami O-t6l eltéré magspin-kvantumszdmu atommagokat
tartalmaz.
g, Bc, 15y, 3p

» Biolégiai rendszerek esetén tipikusan, oldott allapoti mintakon, szobahdmérsékleten.

Informéaci ok:
e avizsgat atomok kérnyezete

o térszerkezet

Biologiai alkal mazasok:
e pigment kélcsonhatasok
»  makromolekul &k térszerkezete

e protonadés vatozassal jar6 folyamatok

A mégneses rezonancia technikak elve a optikai modszerekhez hasonld, érzékenysegik és

alkalmazhatdsaguk azonban nagymértékben kiilonboz6 (1. tablazat)

Optikal ESR NMR
spektroszkdpia
Frekvencia 3M10"-10" Hz 10'°-10" Hz 10°-510° Hz
paramagneses magspinnel
Alkalmazhat6 kromoférok centrumok rendelkez6 atommagok
(4tmeneti fémek, gyokok) (H, Bc, *p)
Relativ ér zékenység 1000 1 0.001
Spektralisinformacio alacsony alacsony Magas
Szdektivitas alacsony magas alacsony

L tablazat. Az optikai ESR és NMR spektroszkopia alapvetd jellemzdinek dsszehasonlitasara
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