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Double electron-electron resonance spin-echo modulation:

Spectroscopic measurement of electron spin pair

separations in orientationally disordered solids
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Double electron-electron resonance spin-echo modulation:

Spectroscopic measurement of e

separations in%ﬁgntationallywmg
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Abstandsmessungen

* Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

* Problem: Inhomogene Linienverorerterung

* Ansatz: Separieren der Wechselwirkungen

* LOsung:

DEER = PEL

DOUBLE RESONANCE)

DORL (Puisen ELEcTRON
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Abb. |: Schematische Darstellung "_E%@QJA: WMSE)) (7-/)

der DEER-Pulssequenz.!']
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Abstandsmessungen

W = wdip(SC()sQé’AB — 1)

& g " gagp 1
Wdip — B 7“?43

Nitroxide Spin Hamiltonian
i — 7‘[5 = 7‘[@5

= g | By ogosl s Ll
Ble  Bo-g.-SP4+ 87 .A.1°
Hog=S*-D-SP

Abb. 4: Achsensystem des Biradikals.L!]
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* fA(AW) & fa(Aw)

(1) w2 regt an, W, aber nicht = remote spins

(2) W regt an, Wy aber nicht = unmoduliertes Signal

(3) W & Wy regen an — moduliertes Signal
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Abb. 5: remote
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- Selektive Anregung liefert
verschiedene Sets an Orientierungen

* Subsets & & P in verschiedenen
Orientierungen bzgl. Molekilrahmen

- gemeinsame Orientierungen an

angeregten Spins — Modulation des
Signals

Abb. 7: Beziehung zwischen selektiver Anregung und Orientierungsanregung.l']
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15 min
Benzol, Pyridin
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O=N

Abb. 8: Synthese des Biradikals.!']
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e EER & 100 K Varian EIO9, | mm

BE=i Se U ESEEIM-Spekirometer + Folardd, S mifg

WL lopes (Y a-7,/ Gz und 10,7-111,0°GFiz)

 Pulsdauer: 20-40 ns

» + Simulationen als Vergleich
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* Triplett-Aufspaltung = ""N-Hf-Ww

* keine welteren Aufspaltungen
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Abb. 9: EPR-Spektrum des Biradikals.!'] 1.0
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* Modulationszyklen von O, 15 s

* Variierende Bedingungen !

» dominanter Peak: ~ 6,8 MHz 0o o2 o0s0 075 100

T (USec)

* Spin-Separation: 19,73 A Abb. | 0AREERES pakierasdblitined Biradikals !
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* Steigung der Gerade « Konzentration

.
Le=)

i b, .

& ¢
Bo?
0.0l 2 . !
0.0

0.1 0.2
Fn(vz)

o
()

B AN i elngesetzt)

Decay Constant (MHz)

* | falsch eingeschatzt?

Abb. | |: Zerfallskonstante vs. Fg!!]

* Invarianz des einzelnen Peaks

Experimental

- Hypothese: Int. abstandsabhangig

0.2

V) > | Radikalachse muss senkrecht sein

Abb. |2: gemessene Intensitdten vs Fpl']
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» Nicht nur abstandsabhangig

* Vgl. von experimenteller und
berechneter Intensitat

- /Zwel Modelle wurden ausprobiert

*+ R=0,89vs R=0,7/

Experimental

* Maximum des DEER-5Spektrums —
oty seometrisches Modell

Abb. | 3: Expert. Int. vs berechnete Int,
a)parallel b) alle orthogonal.l']
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* Nukleare Modulationsefiekte leicht zu besertigen

* DEER-Spektrum: einfache Modulation = V liefert Informationen
zur Grol3e der dipolaren Kopplung

» Abstandsmessung des Biradikals; reproduzierbar

» Ergebnisse liefern gro3e Ubereinstimmung mit berechneten
Daten und strukturellen Aspekten

- Geometrische Information aus der Orientierungsselektivitat

» Konzentrationsbestimmung durch Analyse des Abklingens
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* 4-Puls-PELDOR — Totzert-treie Messung
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Abb. 12: Pulssequenz fir Totzeit-freies DEER [

» UM liefern groBe Linienbreiten = Schlechte Signalqualitit
| 6sung: Shaped Pulses!®]
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