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THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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Le regioni dello spettro elettromagnetico
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Le regioni dello spettro elettromagnetico
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Le regioni dello spettro elettromagnetico

Change della configurazione nucleare
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Unita di misura

RT (a 298 K) = 2.4789 kJ/mol

1 atm = 760 mmHg = 1.01325-10° N/m? = 1.03 atmosfere tecniche = 1.01 bar =
101325 Pa = 14.70 psi = 1.03-10* kilogrammo-forza al metro quadrato o metro
d'acqua

1 eV =1.602189-101° J = 96486 kJ/mol = 8065.5 cm!

1000 cm™1 =1.986-102° J = 11.96 kJ/mol = 0.1240 eV

1 cal =4.184 J = 108 frigorie = 3.97-10- Btu

1A=0.1nm=108cm=101m

1 m = 1.06-1016 anni luce = 1.09 iarde = 6.21-10 miglia = 5.40-10* miglia marine =
3.24-101 parsec = 3.28 piedi = 39.37 pollici = 6.68-10-12 unita astronomiche

1 N=1J/m=10°dine = 0.102 kilogrammo-forza = 0.225 libbre-forza = 7.23 poundal
1 N/m?2=1Pa

1J=10"erg=9.87-102 atm-L = 6.24-1018 eV

1W=1J/s =1.36-10-3 cavalli vapore = 1.34-103 cavalli vapori britannici = 107 erg/s
= 0.738 libbre-forza piede al secondo
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Unita di misura e fattort di conversione

A un’energia in

Conversione da 1 1
; o erg molecolet eV cm Kcal mol MHz
un’energia in

Moltiplicare per

erg molecole! - 6.242* 101 5.035* 10> 1.440* 10 1.509* 10%°
eV 1.602 * 1012 - 8067 23.05 2.418 * 108
cm-t 1.986 * 1016 1.240* 104 - 2.859* 102  2.998 * 10*
Kcal mol-? 6.944 * 1014 4.337 * 102 349.9 - 1.048 * 107
MHz 6.6256 * 1021 4.136 * 107 3.336*10° 9.541*108% -

Per ottenere la lunghezza d'onda equivalente ad una differenza di energia si deve esprimere
I'energia in numeri d’'onda e fare il reciproco
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Spettroscopia di spin elettronico

Spettroscopia di risonanza di spin elettronico (ESR, EPR, EMR)

o Se si pone un campione che contiene elettroni non accoppiati (radicali liberi o ioni
di metalli di transizione) in un campo magnetico si possono indurre delle
transizioni tra stati diversi di spin elettronico mediante una radiazione a
microonde.

o Le microonde sono generate da un klystron e vengono trasmesse mediante
guide d’onda (tubi metallici a sezione circolare o rettangolare).

o Una frequenza di 1000 MHz (1GHz) corrisponde ad una lunghezza d’onda di 3
cm e ad una energia di 0.3 cm! valori sensibilmente inferiori a KT a temperatura
ambiente (K cost. di Boltzman)

o | diversi stati di spin hanno popolazioni quasi uguali, ma I'eccesso di popolazione
nello stato di spin elettronico piu basso € maggiore di quello del corrispondente
stato di spin nucleare. Di conseguenza gli effetti della saturazione che si
verificano quando la popolazione dello stato piu basso e degli stati eccitati
diventano uguali sono meno pronunciati di quanto non sia nella risonanza
magnetica nucleare.
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche -
pecie p g a1

Lo spettrometro ESR L

Lo spettrometro piu semplice possibile ha tre componenti essenziali:

o Un magnete, una fonte di radiazione elettromagnetica e un rivelatore di
assorbimento.

o Per acquisire uno spettro, dato un campo magnetico stazionario agente
sul campione variamo la frequenza della radiazione elettromagnetica
fino alle condizioni di risonanza e misuriamo la quantita di radiazione
che attraversa la sostanza paramagnetica con un rivelatore (in realta si
preferisce tenere fissa la radiazione e variare il campo magnetico fino
alle condizioni di risonanza per ragioni tecniche)

—/

Sorgente Campione
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Lo spettrometro ESR

& fr
(2=

La figura mostra la disposizione generale di uno spettrometro di EPR.
o La fonte di radiazione elettromagnetica ed il rivelatore si trovano in una scatola detta

“microwave bridge”.

o Il campione viene collocato nella cavita, che &€ un contenitore di metallo di opportuna
simmetria che contribuisce ad amplificare i deboli segnali provenienti dal campione.

o La cavita si trova tra due espansioni polari di un magnete.

o Laconsole contiene I'elettronica per I'elaborazione e I'acquisizione dei segnali
o La console € collegata ad un computer per I'analisi dei dati e per il coordinamento di tutte le

unita per l'acquisizione dello spettro.

Cavity
and
Sample

Magnet
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Lo spettrometro ESR

Schema dello spettrometro ESR - Elexsys E 500 dell’'Universita di
Siena

Console

SGI

Display ) ,
Workstation

Keyboard

Mouse

Hub
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Spettroscopia di spin elettronico

o Gli esperimenti possono essere condotti a

()]
N
|
N

C 4-8

X 8.5-10
K 18 - 25
Q 35

Y 95

Presenti nel laboratorio EPR dell’'Universita degli Studi di Siena
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La multifrequenza

Banda Frequenze GHz
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La spettroscopia ESR/EPR

Il primo esperimento di risonanza paramagnetica elettronica o EPR (dalle iniziali delle
tre parole inglesi Electron Paramagnetic Resonance) fu eseguito dal fisico Zavoisky
in Unione Sovietica nel 1944.

Negli anni immediatamente successivi questa tecnica rimase confinata
essenzialmente al campo della fisica, ma con la scoperta della struttura iperfine nello
spettro EPR della naftalina, fatta da Sam Weissman negli Stati Uniti nel 1956, si
aprirono ricche prospettive di applicabilita anche nei settori della chimica, della
biochimica e della biologia molecolare.

Da allora la spettroscopia EPR ha permesso di ottenere numerosissime informazioni
di carattere elettronico, strutturale e cinetico su una gran quantita di sistemi organici,
inorganici e biologici.

Con la spettroscopia EPR o ESR possono essere studiati atomi o molecole che si
trovano in uno dei seguenti stati (paramagnetici):

o loni paramagnetici di Metalli di Transizione in soluzione o in cristalli, quali Fe3+ , Mn2+, Cu2+,
ecc;

o Radicali liberi in soluzione;
o Frammenti organici prodotti per radiazione in matrici solide;
o Molecole in stato di tripletto intrappolate in solidi.

Dipartimento di Chimica
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La spettroscopia EPR / ESR

Goudsmit e Uhlenbeck postularono che l'elettrone avesse un momento
angolare intrinseco che chiamarono momento angolare di spin

Lo spin da un punto di vista fisico non ha un analogo classico e nasce
dall’interpretazione relativistica del moto elettronico

L’evidenza sperimentale che suffraga l'ipotesi dell’esistenza dello spin €’
molto vasta

| seguenti esperimenti possono essere interpretati attraverso lo spin
o esperimento di Stern — Gerlach;

o la spettroscopia di risonanza elettronica;

o la struttura fine degli spettri atomici.

Dipartimento di Chimica
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I esperimento di Stern — Gerlach

Stern e Gerlach proposero un esperimento per poter misurare il momento magnetico di un atomo misurando la
deflessione dovuta ad un campo B non omogeneo.

L’esperimento originale fu compiuto su atomi di argento. Un fascio di atomi d’argento e prodotto dal riscaldamento
del metallo posto in un forno nel vuoto. Il fascio esce da una piccola fessura e viene collimato da una serie di
fessure. Il fascio quindi passa fra i poli di un magnete di forma tale da produrre un campo B non omogeneo. I
fascio viene rilevato facendolo incidere su uno schermo freddo.

Prendendo il magnete con la giusta forma si riesce a confinare il fascio in un piano XZ e si riesce ad ottenere che
la forza sul fascio agisca solo lungo la direzione Z

Ora nel fascio incidente la direzione del momento magnetico degli atomi &€ completamente casuale e uno si
aspetterebbe che nella direzione Z potremmo ottenere ogni valore di z compreso tra —u ed p. In conseguenza di
cio ci si potrebbe aspettare che il deposito sullo schermo freddo si estenda in una regione simmetrica (in Z)
rispetto al punto di deflessione nulla.

Sorprendentemente Stern e Gerlach videro che si formavano due linee distinte e separate in posizioni simmetriche
rispetto al punto di deflessione nulla. I

N

Profile of

\ pole pieces
—L—ht— l— Collecting
plate

The Stern—Gerlach apparatus.
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La spettroscopia EPR / ESR

In virtu del suo momento di spin I'elettrone possiede un momento
magnetico pari a

/ZZ — _gﬁeg

dove g €’ il fattore g di Landé (per un elettrone libero e 2.0023)

e ,Be e’ il magnetone di Bohr elettronico
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La spettroscopia EPR / ESR

= L’energia di interazione del momento magnetico con un campo
esterno di intensita H €’

E=-f-H=9pS -H=g8mH
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Universita degli Studi di Siena -19-




Caratterizzazione di specie paramagnetiche

La spettroscopia EPR / ESR

Il fenomeno della risonanza magnetica elettronica consiste nel forte
assorbimento di energia da una sorgente di radiazione

elettromagnetica monocromatica di frequenza v tale da soddisfare la
cosiddetta condizione di risonanza

AE = hv = g BH,

Dove si indica con Hoil campo magnetico stazionario dovuto ai poli del
magnete

Dipartimento di Chimica
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I.a condizione di risonanza

Energia &
1

:+_ m— E+:+%gﬂeH0
/ TranS|Z|one indotta
\ AE =hv =gB_H,
\ /_

i E =—1g,BH

! - 2 e’ 0
Campo magnetico

v
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L’interazione dipolo-dipolo

= E una interazione di natura elettrostatica tra due dipoli magnetici che
Interagiscono tra loro
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I’interazione di Fermi

= E dovuta alla deviazione del’andamento del campo magnetico rispetto alla
forma che esso assume nell’ ipotesi che il campo magnetico generato dal
nucleo sia quello di un dipolo magnetico puntiforme
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La struttura iperfine

La struttura iperfine & causata dall’ accoppiamento dello spin elettronico con
lo spin nucleare

Protone

/

Elettrone
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Struttura Iperfine

-1/e

+1/2

al2

al2

v
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La struttura iperfine

L'effetto dell’accoppiamento spin elettronico - spin nucleare, visibile sullo
spettro, €’ la presenza di un numero di righe pari a 2nx | +1 (dove n e il
numero di nuclei che interagiscono e | € il loro momento di spin nucleare)

Per un nuclide con spin nucleare 1= (es. idrogeno)

A
v
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La struttura super - iperfine

» L'interazione superiperfine provoca un ulteriore splitting delle righe

1,=12

a
1,=12 f 1

A
v

a,
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I parametri magneticig e A

]

g

A iso

)

2700 2800 2900 /;OOO

(r 3100

—

b

3300 3400 3500

= Spettro isotropico (gx = gy = gz ; Ax = Ay = Az) di una specie
paramagnetica con spin nucleare | = 3/2 (numero di righe = 2n*|+1)
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La struttura iperfine

I=3/2

Spettro in Assorbimento . . . . .

Spettro in Derivata prima ! ' AV \/ '
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La struttura super - iperfine

» L'interazione superiperfine provoca un ulteriore splitting delle righe

1,=12

a
1,=12 f 1

A
v

a,
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La struttura super - iperfine

L'interazione super-iperfine & causata dall’accoppiamento dello spin
elettronico dell’atomo considerato con lo spin nucleare di un nucleo piu
lontano che si somma all’accoppiamento con spin nucleari vicini. Le 4 righe
del Rame (ll) si presenterebbero come 4 tripletti (1:1:1) se il nuclide
accoppiato fosse uno solo come nella figura in basso a destra.
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Nuclear moments e spins

H!
C13
N15
F19
Si2
P31
D2
Li7
N14
o1
Na23
S33
CI%
CI37
K39

Yo
Yo
Yo
Yo
Yo
Ye

3/2
1

5/2
3/2
3/2
3/2
3/2
3/2

5.585
1.405
-0.567
5.257
-1.111
2.263
0.857
2.171
0.403
-0.757
1.478
0.429
0.548
0.456
0.261

26.753
6.728
-2.712
25.179
-5.319
10.804
4.107
10.398
1.934
-3.628
7.081
2.054
2.624
2.184
1.250

0.00274

0.02

0.02

-0.0265

+1.00 OR -0.836 2
-0.064

-0.079

-0.062

0.113

Nuclei with no spin: C12, O, 018, Sj28 S32 Ca?0

2 The quadrupole moment of Na23 is uncertain
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La sostituzione isotopica

La costante d’accoppiamento dell’azoto 14N e 1°N

o Poiché lo spin nucleare per 1N = 1 e lo spin nucleare per 1°N = % si ha:

gnﬁn‘\PO‘z

8

Aiso :g

8
Au(N) _ 3™ el

. 0s, 0.5663

14 B 8
Aso( N) gﬂgeﬁeg“NIBH
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La sostituzione isotopica

3 = Spettro ESR con 2 atomi di azoto “N
2 2 equivalenti (spin nucleare 1N = 1)

1 a

X
X

2 = Spettro ESR dopo la sostituzione con 2
1 1 atomi di azoto '®N equivalenti (spin
nucleare N = 1/2)

< > \4 I a

a
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spettro EPR ¢/o ESR




Caratterizzazione di specie paramagnetiche

Informazioni dello spettro ESR/EPR

Da uno spettro ESR/EPR si possono ricavare i seguenti parametri:
o |l fattore g (o rapporto giromagnetico)

La costante di accoppiamento A

L’intensita relativa della riga

La larghezza di riga

L’intensita assoluta della riga

O 0 0 O

Tali parametri possono essere discussi in termini di proprieta molecolari e
di ricavare informazioni circa :

o La densita di spin sui nuclei

Il grado di restrizione orbitale al moto dell’elettrone

Lo stato elettronico della specie paramagnetica in esame,
L’orientazione della molecola

La sua simmetria e il livello di anisotropia

Il moto molecolare

d
a
a
a
a

Possono essere dedotti dall’Hamiltoniano di spin che descrive la
molecola in esame
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[’Hamiltoniano di spin

= L’hamiltoniano che descrive il sistema di spin in esame e

H = 4 4 4 termini
dinamici

\\

Termini derivanti

dall'interazione Zeeman  Termini derivanti Termini derivanti
dall'interazione iperfine ~ dallinterazione
superiperfine

—

= dove S, I:i, |1, rl sono dei vettori

= e (g, A, A sono delle matrici
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Il parametro magnetico g

| fattore g

Riprendendo in esame la condizione di risonanza 4AE = hv = g BH, , notiamo che |l
fattore g € una costante caratteristica dell'elettrone ed H, e il campo magnetico nella
regione di spazio in cui si trova l'elettrone stesso.

In EPR il campo presente nella condizione di risonanza € il valore del campo
magnetico esterno alterato dai campi magnetici interni dovuti al materiale
paramagnetico sotto studio che potranno sommarsi o0 sottrarsi a quello esterno.

Tali campi possono essere o permanenti e indipendenti da H o indotti da H e quindi
la loro intensita dipendera comungque da H.

L'effetto di questi campi interni viene quantificato introducendo un fattore g effettivo
definito come

hv

geff:

IBH eff

Dipartimento di Chimica

Universita degli Studi di Siena - 40 -




Caratterizzazione di specie paramagnetiche
Il parametro magnetico g

hV Tale fattore e una caratteristica
_ tipica della specie paramagnetica in
geff esame, la cui misura & utile per
ﬂH identificare la sostanza chimica

eff presente nel campione.

La ragione dell'allontanamento del valore di g da quello dell'elettrone libero
2.0023 va ricercata nell'accoppiamento tra il vettore di spin e il vettore
momento angolare orbitale (accoppiamento spin-orbita).

In alcune molecole tale accoppiamento puo essere isotropo per cui il fattore
g ha un solo valore numerico pari a g, = g, = g, dove x, y, z sono gli assi
molecolari della specie paramagnetica in esame

nella maggior parte dei casi tale accoppiamento e anisotropo ovvero g, # g,
# g, , per cui e necessario introdurre una matrice che descriva il valoré
lungo gli assi molecolari.
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Il parametro magnetico g

Intensita

. . . ISO

Simmetria sferica / 9
g,

9
Simmetria assiale
gz
. . . gy
Simmetria ortorombica g X

Campo magnetico
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Il parametro magnetico g

= gisotropo, S =%

Energia m, =1/2, |c¢} —
AE =hv =gB.H. J_

4

L

o, (/2n =95 GHz) - e
H Campo magnetico
res
y = _1-"..2:
s |B} _ ( Campo magnetico
Campo magnetico
g iso
Dipartimento di Chimica 43
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Caratterizzazione di specie parama H
. 1
Il parametro magnetico g

=  Simmetria assiale
S=%

. Campo magnetico

Campo magnetico
+63Cy (I=3/2) hf
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Il parametro magnetico g

= Simmetria rombica, S = 1-

g

» Campo magnetico
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Il parametro magnetico A

La costante di accoppiamento iperfine

In un sistema l'interazione tra il momento magnetico dell'elettrone e il momento magnetico del
nucleo viene chiamata interazione iperfine, per distinguerla dalla interazione fine tra i momenti di
spin di due o piu elettroni presenti nella specie paramagnetica in esame.

| meccanismi che contribuiscono all'interazione tra uno spin elettronico e uno spin nucleare sono
due.

o Il primo consiste nell'interazione classica dipolo-dipolo tra due dipoli associati ai momenti angolari di spin
elettronico e nucleare.

. } S-1 3(S-F)(i-rF
Hdipolare(r):_gmnﬂn 3 - ( )5( )

o Il secondo contributo all'interazione iperfine € quello puramente quantistico dell'interazione di contatto di
Fermi che si stabilisce ogni qualvolta lo spin elettronico e lo spin nucleare si accoppiano

¥ ()

8
a= gﬂgﬂgnﬂn

La quantita a indica la grandezza dell'interazione iperfine e ha le dimensioni di un'energia.
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o Contributo Dipolare

Tale contributo va tenuto in considerazione nel caso di radicali in soluzioni
anisotrope e nel caso di radicali in matrici cristalline, dove tutti i radicali hanno
la stessa orientazione, oppure sono divisi in numero limitato di orientazioni.
Per questi sistemi il meccanismo dipolare contribuisce all'interazione iperfine
mentre nel caso di radicali liberi in liquidi isotropi il contributo dipolare € nullo

perché a causa del moto rotazionale Browniano la media sul campo risulta
nulla.

o Contributo di Contatto di Fermi

Tale contributo e riconducibile al carattere s dell'orbitale elettronico, perché e
presente quando la funzione d'onda dell'elettrone valutata nella posizione del
nucleo ha un valore non nullo
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
Il parametro magnetico A

Le linee k e m nella figura indicano le transizioni EPR, permesse solo nei casi
In cui valgono le regole di selezione

m

Mg /— +1/2 a
+1/2 al? X

\———1/8

v

+1/2

Am, =+x1 Am, =0

S
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
Il parametro magnetico A

= Intensita relative delle linee iperfini per n nuclei equivalenti a spin

o |I=%
nr. nuclei Intensita relativa
n=20 1
n=1 1 1
n=2 1 2 1
n=3 1 3 3 1
n=4 1 4 6 4 1
n=>5 1 5 10 10 5 1
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
Il parametro magnetico A

con |'elettrone spaiato distribuito in modo diverso sul CH e sul CH,
2 e in modo identico sui due atomi di H del CH,,

a,
/Q: a,/2

{<C W

| J
-CH=CH

v

<
«
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
Il parametro magnetico A

Intensita relative delle linee iperfini per n nuclei equivalenti a spin

a 1=1
nr. nuclei Intensita relativa
n=20 1
n=1 1 1 1
n=2 1 2 3 2 1
n=3 1 3 6 7 6 3 1
n=4 1 4 10 16 19 16 10 4
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche

Il parametro magnetico A

]

g

A iso

)

2700 2800 2900 /;OOO

(r 3100

—

b

3300 3400 3500

= Spettro isotropico (gx = gy = gz ; a AXx = Ay = Az) di una specie
paramagnetica con spin nucleare | = 3/2 (numero di righe = 2n*|+1)
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La forma di riga di uno spettro
EPR: 1 fenomeni di rilassamento e
1l ruolo del moto molecolare




Caratterizzazione di specie paramagnetiche
I fenoment di rilassamento

La forma di riga di uno spettro EPR dipende dai seguenti fattori:

o differenza di popolazione dei livelli energetici tra | quali avviene la
transizione;

o fenomeni di rilassamento;

o dinamica molecolare (moto lento e moto veloce).
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
I fenoment di rilassamento

La condizione necessaria per I'esecuzione di un esperimento EPR
oltre al fenomeno della risonanza e’ quella di operare con una
differenza di popolazione tra i due livelli di spin elettronico tra i quali
si vuole far avvenire la transizione in assorbimento di energia.

Il rapporto tra le popolazioni dei due livelli " descritto dalla legge di
distribuzione di Boltzman

N
£ _ e—AE/kT
N

(04

quindi la possibilita di registrazione del segnale € dovuta
all’eccesso di spin presente nel livello energeticamente piu stabile
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
I fenoment di rilassamento

Tale eccesso tende a scemare con il procedere dell’esperimento in seguito
alla transizione degli elettroni verso lo stato a energia minore fino al limite
massimo della saturazione in cui non si registra piu’ segnale

N 5
N

(&4
L’assorbimento di radiazione da parte del campione non potrebbe
continuare a lungo (saturazione) se non esistessero in natura fenomeni in
grado di dissipare energia noti come fenomeni di rilassamento

=1

o Rilassamento spin-lattice o longitudinale

o Rilassamento spin-spin o trasversale
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche

Rilassamento longitudinale (spin-lattice o T1)

Rilassamento spin-lattice o longitudinale Il rilassamento spin-
reticolo descrive il ritorno della componente Mz della
magnetizzazione totale verso la posizione di equilibrio. Si tratta di un
processo entalpico che comporta la restituzione al "reticolo” (non
necessariamente cristallino) dell'energia acquisita dalla popolazione
di spin durante I'impulso di eccitazione.

Affinché la componente Z della magnetizzazione sia pari ad M,
occorre che un certo numero di spin passino dallo stato a allo stato

0 Vviceversa, a seconda delle condizioni iniziali, e questo
cambiamento comporta che l'energia del dipolo rispettivamente
diminuisca od aumenti. Dato che l'energia deve conservarsi, occorre
che vi sia una compensazione, che avviene con Ienergla termica
delle molecole. Dato che i primi esperimenti furono effettuati nello
stato solido, si considero in particolare I'energia termica del reticolo
cristallino (crystal lattice)
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
I fenomeni di rilassamento

= Rilassamento longitudinale (spin-lattice o T1)
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche

Rilassamento spin-spin o trasversale

Il rilassamento spin-spin € un processo di natura entropica che
descrive la perdita di coerenza delle componenti Mx e My della
magnetizzazione totale al termine dell'irraggiamento a
radiofrequenza. Spin che hanno diversi intorni chimici ruotano a
frequenze di Larmor differenti e percio si "sparpagliano".

Affinché la componente Mx sia nulla, non occorre che la
componente X di ogni singolo dipolo sia nulla, ma e sufficiente che
la somma delle componenti X dei singoli spin sia nulla: quindi basta
distribuire la eventuale magnetizzazione trasversale in eccesso tra i
diversi spin
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
I fenomeni di rilassamento

= Rilassamento Trasversale (spin-spin o T2)
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche

Il processo di eccitazione e ritorno all'equilibrio € descritto dalle equazioni di
Bloch, che sono valide allo stato stazionario

i, M,
S =(M,B. — M.B,) - %
a, M,
i —’:r‘(ﬁrLB — M, B) TE
M. | M, — My
= v(M.By — MyB;) — T

| valori di T1 e T2 rappresentano le costanti di tempo caratteristiche dei rilassamenti
spin-reticolo (T1) e spin-spin (T2)
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
I fenoment di rilassamento

La presenza dei processi di rilassamento ha influenza sulla
larghezza di riga, in quanto se il periodo di esistenza dei livelli di
spin si-abbrevia in virtu del rilassamento, la loro energia tende a
distribuirsi su uno spettro piu ampio per effetto della relazione di

indeterminazione

AE At > h/2r

causando un allargamento di riga
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche

SPIN-LATTICE RELAXATION

A net absorption of radiation will be only if there are initially
fewer spins in the upper than in the lower state (thermal

equilibrium)
,i exp(-gBH/AT)
Boltzman distribution
Absorption Relaxahon
n _,~(gBHIKT)
ny
n 1

The process by which the spins in the upper state lose energy
externally is known as spin-lattice relaxation and the speed

s . G, % . . . QM,;,_, aurevds b&a—"}.'&
with which they do this is characterized by the spin-lattice

relaxation time, T,.
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche

SPIN-SPIN RELAXATION

One of the dynamic effects of the dipolar interaction between
spins is to cause mutual spin flips. This spin-spin

relaxation, unlike spin-lattice relaxation is unable to alleviate

saturation but contributes to the ~ broadening of the line

AHgaus=1/T> AH] oren=1/T1V3T;

E'(Pe e,_'u —_— M/-O D& &M‘-h«. u.)‘[',...,t

Dwpolar interaction

%

il
S
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Caratterizzazione di sbecie paramagnetiche

The spin-lattice relaxation time depends on the molecular

environment, This has two important pratical effect:

= Relaxation time broadening:

Heisenberg Uncertainty Principle

AE At > h/2x

- Saturation: the radiation-induced transition take place

too quickly for the relaxation process to be effective.

If the lifetime of the electron spin in the

excited states is shortened because of

relaxation, their energy will spread on a

wider spectrum due to Uncertainty Principle

and this will cause lineshape broadening
AE=Avh
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
I fenoment di rilassamento

Se la specie paramagnetica in esame e’ dissolta in un solvente a bassa
viscosita allora il rapido moto di riorientazione molecolare dovuto
all’agitazione termica mediera i termini anisotropi dell’lhamiltoniano di spin.

la posizione dello spettro e la larghezza della costante di accoppiamento in
tal caso sono determinati dal valor medio degli elementi diagonali dei
tensorige A

Un tipico spettro per uno spin " f / /
nucleare 3/2 (ad esempio Cu) { { f /
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
La forma di riga

in realta lo spettro sperimentale €’ molto diverso da quello precedente .

Spettro sperimentale
di CuAcac a 298 K

la variazione della larghezza di riga deve essere attribuita in molti casi alle fluttuazioni
dei termini anisotropi dell’hamiltoniano di spin causate dal moto molecolare
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
Forma di Riga, Anisotropia dei Tensort Magnetici e Dinamica Rotazionale

In fase liguida a causa del rapido moto di riorientazione stocastica
dovuto all’agitazione termica si genera una modulazione stocastica
dei livelli energetici, e di conseguenza, delle frequenze di
transizione. Queste fluttuazioni della frequenza possono essere

caratterizzate dai parametri

A, =(H:

4

te
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Caratterizzazione di specie paramagnetiche
Forma di Riga e Dinamica Rotazionale

Moto Veloce

a

In queste condizioni i termini
anisotropi vengono mediati a zero e
lo spettro €’ approssimabile alla
sovrapposizione di curve gaussiane
o lorentziane

A, 7. <<1

Moto Lento

a

In questo caso la forma della riga
risente fortemente della dinamica
molecolare e gli spettri non possono
essere descritti  come  curve
gaussiane e/o lorentziane

A 7. >>1

Spettro sperimentale di CuAcac a 298 K

Spettro sperimentale di CuAcac a 180 K



Caratterizzazione di specie paramagnetiche

Intensita Assoluta delle Righe 1

La Intensita assoluta delle righe e indicata con | (attenzione a non
confonderla con lo spin nucleare) ed e misurata dall’area della curva
di assorbimento (cioe l'integrale dello spettro in derivata prima).La
sua misura e difficoltosa perché e notevolmente influenzata da
fattori strumentali. Tuttavia dal confronto dell’intensita assoluta di
una riga al variare qualche parametro fisico (es. la temperatura
senza spostare il campione) si possono ottenere utili informazioni
dato che essa e direttamente proporzionale al numero degli spin
presenti nel campione.
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