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2. SPEKTROSKOPIA MOLEKULARNA - PLAN WYKLADU | ZAGADNIENIA

. Fizykochemiczne podstawy spektroskopii (rekapitulacja; 1 wykfad)
- struktura, symetria i konformacja czasteczki
- dynamika ruchéw molekularnych - model dyfuzyjny

ll. Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego z czgsteczkami (3 wykfady)
- energia czasteczki i makroskopowego ukladu czasteczek, diagram Jabtonskiego
- prawdopodobienstwo przejscia (ztota reguta Fermiego), moment dipolowy przejscia, absorpcja, emisja,
rozpraszanie Raman i tensor polaryzaciji, reguty wyboru
- klasyfikacja i ogolna charakterystyka metod spektroskopii, parametry opisu widma
- techniczne podstawy rejestracji widm, lasery, spektroskopia fourierowska

lll. Spektroskopia absorpcyjna i ramanowska w podczerwieni (IR) (2 wykfady)
- widma czasteczek dwuatomowych
- widma oscylacyjne czasteczek wieloatomowych; drgania normalne, czestos¢ grupowa (charakterystyczna)
- struktura rotacyjna pasm oscylacyjnych, tensor momentu bezwtadnosci,
- widma aktywnosci optycznej Ramana (ROA) i wibracyjnego dichroizmu kotowego (VCD)

IV. Spektroskopia w bliskim nadfiolecie i w zakresie widzialnym (UV VIS) (3 wyki{ady)
- absorpcyjne widma elektronowe, reguta Francka-Condona
chromofor i diagram Kasha, sprzezenie wibronowe
fluorescencja i fosforescencja; metody stacjonarne i czasowo-rozdzielcze, fluorescencja korelacyjna FCS
wygaszanie stanéw wzbudzonych; rezonansowy transfer energii (FRET)
- dichroizm kotowy (CD), dichroizm liniowy (LD), rezonansowy efekt Ramana (RR)

V. Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR) i elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) (4 wykfady)
rezonans magnetyczny jadra w ujeciu kwantowym i rezonans makroskopowego uktadu jader w ujeciu klasycznym
- oddziatywania jadro-jadro i jadro-elektron
- widma wysokiej zdolnosci rozdzielczej i widma w ciele statym
- wymiana chemiczna, relaksacja jadrowa, jadrowy efekt Overhausera (NOE)
- techniki wieloimpulsowe i widma wielowymiarowe
- rezonans magnetyczny elektronu i struktura widm EPR

VI. Wspélczesne techniki spektroskopowe, przyklady zastosowan spektroskopii w biofizyce, chemii i biologii (7 — 2 wykfady)
- techniki wielowymiarowe
- spektroskopia pojedynczej czasteczki (SMS)
- przyktady zastosowania spektroskopii molekularnej

LITERATURA

P.W. Atkins ,,Molekularna mechanika kwantowa”

H. Giinther ,,Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego”
F.A. Cotton , Teoria grup. Zastosowania w chemii”

W. Demtréder ,,Spektroskopia laserowa

Plansze i tekst wykiadu na: http://www.biogeo.uw.edu.pl/spektroskopia_molekularna
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3. STRUKTURA | SYMETRIA CZASTECZKI BENZENU
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4. WZORY TEORII REPREZENTACJI GRUP SYMETRII

punktowa grupa symetrii czasteczki: G = {R} = {A /B, C,.X..}
aksjomaty grupy: A(BC) = (AB)C tacznosc
AE= EA=A element jednostkowy
AAT=ATA=E element odwrotny

elementy sprzezone A i B: A=X"BX
f(R'x) = rf(x) albo rf(Rx) = f(x)
reprezentacja n —wymiarowa grupy: L={r} zbior operatoréw liniowych czyli
macierzy n-wymiarowych D(R) w wybranym uktadzie funkcji bazowych f,, f,, ..., f,
rf(x) = 2 -4" fiDK(R)

rozklad na reprezentacje nieprzywiedine (wielki teoremat ortogonalnosci):
| I |

1 2 K
D=D"®D?@. ®DK = D" o0 o0 o0
(2)
K 0 [D*'] O 0
le? =h h - rzad grupy G 0 0 OK
=1 l; - wymiar j-tej reprezentacji | 0 0 O [D( )]_

charakter macierzy-operatora D(R): %(R) = ZnDnn(R)



5. TABLICE CHARAKTEROW GRUP C,, D,,C_ i D_
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6.

ZASTOSOWANIA TEORII REPREZENTACJI GRUP
W SPEKTROSKOPII

niezmienniczos¢ hamiltonianu wzgledem grupy symetrii czgsteczki G:
~1 —
r 'Hr=H

(A) funkcje wiasne poziomow = baza reprezentacji nieprzywiedlnej o wymiarze g
H(rW,) = Ey; 2=, Dy ¥,

zaburzenie V hamiltonianu H o symetrii G' — G: usuniecie degeneracji g
poziomu i jego rozszczepienie

(B) elementy macierzowe operatora A: de LIJmiALIJnj 7 0

jesli reprezentacja petnosymetryczna nalezy do rozktadu iloczynu Kroneckera
D) ® D) ®DU) reprezentacji rozpinanych przez: W, A oraz W/ na
reprezentacje nieprzywiedlne (warunek konieczny);

dla charakteréw: yi®k®i(R)= y(R)y&(R)y)(R)



7. TUNELOWANIE | ROWNOWAGA KONFORMACYJNA
tunelowanie w NH3 zaltlamowana rotacja H2C=CH.2‘
N - 4 i |
L, i | / /
e E Y Yo - i b e f =1
\ bk
S—  ———— L %
\ i i
— Jues
v J :
\T_“] """""""""" ]f swobodna rotacja H3C-CH;
- ; v -
Y /\\ /zf \\ /f/\\ {\T 7/ I
\\ // \\ // bariera AG” @iol \E/ @I/ |
oo ' | lacj / (-AG°/RT)
e populacje: pi/p; = exp(-
B < i
A wzér Eyringa:
L 1/t = ki = (kT/h) exp(-AG"/RT)
| T stala gazowa R = 8,3143 J/(mol-deg)
U A stata Boltzmanna k = 1,3805-10 >° J/deg
s T stala Plancka  h =6,6256-10 " J-s




8. GRUPY PI: czasteczka A B, ...D,;GRUPY MS: CH,=CH,, NH,

Senlamlx <kl eolementiv
4. pemutege jednakowydh jader:
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3 H®
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G(36 )* => Msietyles) : { E, (13XN2W),
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4 & cleme,tdw
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G(12)* = Hs(a.m‘:v;il) .-{2, (12), @), (13)
(123),0(32) E® 2)* . .’u.’} g

IZOMORFIZM = D3, (ANE C3,)



MODEL DYFUZYJNY

funkcja autokorelacji funkcji f(y) przypadkowo zmiennej w czasie:

G(t) =l P(Y1)P(y4,Y2.1) f(y)f(y,)dy,dy,
p(y) - prawdopodobienstwo rozktadu parametrow przestrzennych y(t)

P(y,.¥,,t) — prawdopodobienstwo, ze y = y, w chwili t jesliy =y, w chwilit =0,
otrzymywane z rozwigzania rownania dyfuzji rotacyjnej

rownanie dyfuzji rotacyjnej sztywnej sfery o promieniu a:
oylot = (Dr/a?)Ay A= (0%0x*+ 0*/0y*+ 0%/0z2)
wspotczynnik dyfuzji rotacyjnej Dy = kT/(8ran)
n — wspodtczynnik lepkosci; stata Boltzmanna k = 1,38054-1023 J/deg
G(t) = Aexp(-t/t,) .= 1/6Dg - czas korelacji; A= const.
- dyfuzja sztywnej elipsoidy obrotowej - dwa czasy korelac;ji
- dyfuzja sztywnej elipsoida z trzema osiami - trzy czasy korelacji

- dyfuzja czgsteczka niesztywnej w ujeciu modelu Lipari-Szabo:
G(t) = G,(t)Gi(t)

funkcje autokorelacji: G - dla obrotu jako catosci; G, - dla ruchu wewnetrznego



10.

ENERGIA CZASTECZKI

rownanie Schrodingera
HY(r,, r,...r., S4, S5, S, Ry, Ry, Ry 1y b,y 1y) = EW(r,.c0 1)
r, s;, Rj, Ij - odpowiednio: wspotrzedne elektrondow, spiny elektronow,
wspotrzedne jader, spiny jgder

energia czasteczki
E=E¢+E=E®+E"+EV+E'+(Ee, +EI,)
e - elektrony, j - jadra, r - rotacja czgsteczki, v — oscylacje zrebow atomowych, t —
translacja, ex — oddziatywanie z polami zewnetrznymi

funkcja falowa
W= ®8(r,, r,,.., Iy, Sq» S0 S,)/ (R, Rysees Ry 1y Ly 1Y)
fi(R4y Ryyees RY) = TY(Ay, G5y .-, Aapne)f (@, B, Y)FY(RS™) - dowolna czgsteczka
R

fi(Ry, Ry, Ry) = £¥(04, Q-+, A3n5)f (6, @)FY(RS™) - czasteczka liniowa
gy - wspotrzedne normalne
a, B,y -katy Eulera

0, ¢ - katy sferyczne
Rsm - wektor potozenia srodka masy



11. UKLAD POZIOMOW OSCYLACYJNYCH CZASTECZKI H,

Herzberg G.: Molecular Spectra and Molecular Structure |I. Van Nostrand Com. Inc. 1950

krzywa Morse’a:  De{1 — exp[-B(R — Re)]}’
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12. DIAGRAM JABLONSKIEGO

Singlet Excited States Triplet Excited States
: Intersystem Crossin
Vil Internal Conversion y .
/\ AN / / Internal and external conversion
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dezaktywacja poziomu wzbudzonego P(t) = exp[—(1/t)t]
zasada nieoznaczonosci Heisenberga t,6E > h/2



13. ROZKLAD BOLTZMANNA
poziomy oscylacyjne o degeneracji g = 1 i rotacyjne g, = 2J+1

Herzberg: Molecular Spectra and Molecular Structure |. Van Nostrand Com. Inc.
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14. ODDZIALYWANIE PROMIENIOWANIA
ELEKTROMAGNETYCZNEGO Z CZASTECZKAMI
ztota reguta Fermiego: W, =2a/f(<n|H,°|m>)?p(E, ;.)
przyblizenie diugofalowe. H.(t) =—-d"E(t) E(t) = E(t)u u - wektor polaryzacji
prawdopodobienstwo (szybkos¢) absorpcji n<m oraz emisji wymuszonej n—m;
W= B (Vo) = (1/6€,02)(<n|d]m>)2p(v,,.,) = (1/6€,h2)2., (<n|d, |m>)2p(v
K=X,Y, z B =B

nm mn

nm)

wektor - operator elektrycznego momentu dipolowego:
d= 2 a6  Xy=Xy Y,VIYy Zy=zy

wspotczynnik Einsteina emisji spontanicznej: A = (8zh/c3) v B =W,

natezenie absorpcji: | =W_ N _hv_ i emisji: | =W_Nhv

indukowany moment dipolowy: d = aE a= [apo] - tensor polaryzowalnosci; p, c =X, y, z

natgzenie rozpraszania Ramana: | = (1%/c ?)I (v, + vnm)4ng<n|upo|m>(<n|0(p0|m>)*

reguty wyboru: AE = |[E —E| = hw = hv
<nl|d|jm> # 0 dla i=x,y lub z
<nla_m> # 0 dla p,o =x,y lubz

AS =0



15. PARAMETRY WIDMOWE
A

potozenie linii: v, A, v =1/ Adlal__ | ax + ﬂ

potozenie pasma: [v, v,], [A; A], [V V]

intensywnos¢ w maksimum: |__.
V2

intensywnos¢ integralna pasma: _[I(v)dv (172)l

—f -0V,

max |

V1
prawo Lamberta-Beera dla absorpcji: —dl/d1 = N.| k L/ k
k(v) - wspotczynnik ekstynkcji [m?]; | - natezenie wigzki; é

1 - droga optyczna [m]; N, - ilosci czgsteczek w m3 v, )\ v
transmisja: T =1/l
absorpcja (ekstynkcja): A =—logT = k(v)1N, dla roztworow A = —logT =¢(v) 1 ¢,
wspotczynnik ekstynkcji molowej: &(v) = (10/In10)N k(v) [cm=Tlitr mol-]

e(v) = (10N, h/cIn10)B,(v)
stezenie molowe ¢, = N/(103N,) [mol/litr]; liczba Avogadro N,= 6,02252-1023 mol-

sita (moc) oscylatora: f,, = (4£Omh/e2)vaki(v)dv

szerokosc potowkowa: naturalna: 6v,, = 1/(2nt );
poszerzenie dopplerowskie: dv,, = (v/c)./(8RTIn2)/M

polaryzacja przejscia (absorpcja, emisyjna): kierunek wektora elektrycznego
momentu dipolowego przejscia <n|d|m> w ukfadzie czgsteczki




16. SCHEMAT APARATURY SPEKTROSKOPOWEJ

spektrofotometr absorpcyjny; spektrofluorymetr

VIAZKA REFERENCY JMA
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17.

MONOCHROMATOR vs. INTERFEROMETR

Szczeling wejiciowa Zwierciadbo
—— kollmujgce
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18. SPEKTROSKOPIA FOURIEROWSKA

+o00
transformata Fouriera: F(y) = ff(x) exp(—2mixy)dx

+00
widmo:  I(v)= k Re | 8(x)exp(—2nivx)dx

0(x) - interférogram
K- staty wspoiczynnik

rejestracja interferogramu:

»Scan” zwierciadta ruchomego od x = 0 do X/2 z szybkoscia V
probkowanie A/D interferogramu w punktach t, co 1/(2v

v - zakres widma.

max)

max

widmo: dyskretna transformacja Fouriera (M komoérek):
M
(V)= 2 6(t)cos(4V Vt,)
k=0

rozdzielczos¢ linii: 8V ,, = 0.7/X (apodyzacja)



19. ZESTAWIENIE METOD SPEKTROSKOPOWYCH

magnetyczny rezonans jadrowy NMR i magnetyczny rezonans kwadrupolowy
NQR: energia ~10%V; v ~MHz; A~m

elektronowy rezonans paramagnetyczny EPR: energia ~10%eV; v~ GHz; A ~cm

absorpcja w zakresie mikrofal MV i rozproszenie Ramana: energia ~10-3eV,;
v~10-1+102cm™"! (v~10°+10"2Hz); A~mmicm

absorpcja w podczerwieni IR: energia ~10-1eV; V~104+ 102 cm~" (v ~1012 = 1014Hz);
A~ pum

wibracyjny dichroizm kotowy VCD: przejscia jak w IR
rozproszenie i rezonansowe (RR) rozproszenie Ramana: przejscia jak w IR
rozproszenie z pomiarem aktywnosci optycznej Ramana ROA: przejscia jak w IR

absorpcja w zakresie widzialnym i bliskiego nadfioletu UV-VIS: energia ~10eV;
zakres widzialny A =400 +~ 800 nm, nadfiolet A =100 + 400 nm; v~ 1014+ 1015Hz
( v~ 10°cm~1+10%cm™)

dichroizm kotowy CD: przejscia jak w UV VIS
dichroizm liniowy LD: przejscia jak w UV VIS
fotoluminescencja: przejscia jak w UV VIS
spektroskopia elektronowa XPS: promieniowanie X ~1,5 keV; przejscia 10 = 103eV
spektroskopia Mossbauera: promieniowanie y



20. IR | RAMAN CZASTECZEK DWUATOMOWYCH
energia rotacyjna (rotator sztywny): E",=(h?/21)J(J+1), J =0,1,2,., degeneracja g=2J+1

funkcja falowa (harmoniki sferyczne): YJ,,(6, ¢) moment bezwtadnosci: | = uR 2
masa zredukowana: p = M;M,/(M;+M,) odlegtos¢ atomow: R,

energia [cm]: F(J)=BJ(J+1); stata rotacyjna: B=h/(8xn?cl)

energia oscylacyjna (oscylator harmoniczny): EV=hv (Vv+7'2) v=0,1,2,.,

funkcja falowa (wielomiany Hermite’a): N, exp[—("2)ox?]H /e X) o = 4npv, _h~"
v.= (112n)/flp  V=(112)f(R = R, 2= (a)fx%  stala silowa: f = 92V/9x? dlax =0
energia [cm™]:  G(v) = @We(v+ %) @, =v.J/C
WIDMO [cm™']: v = [G(V) + F(J")] = [G(v") + F(J")]

Av=vVv — v’ =+1 absorpcja IR i Raman
ABSORPCJA:. AJ=J-J"=%1; galgzR AJ=+1, gatgzP AJ= -1
RAMAN: AJ=J —J'=%2; gatazS AJ=+2; gataz O AJ=-2; AJ=0 gataz Q
sita od$rodkowa: F = pw?R; anharmonicznos$é: V= (12)fx2+ gx3—jx*
F(J)=BJ(J + 1) =D J2(J + 1)2 +.., B, = (h/(8n2c)<1/I>, D < 10B,

G(v) = We (v+12) —Tex (v + 2)2 + Wey (Vv +7%2)°+ ... nadtony: Av=+2 +3,...



21. WIDMO ABSORPCYJNE

Alpert et al. Spektroskopia w podczerwieni PWN 1974
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IR CZASTECZKI HC

galaz R, AJ = +1
:flz = :/10 +2B’, + 3B’, — B )J + (B, - B”\,)Jz

J=J"=0,1,2,3,.

galaz P, AJ=-1

:’l’ o \—’l() A (st o B”‘,)J + (st o B”‘,)Jz

J=1,2,3,..



22. WIDMO RAMANOWSKIE CZASTECZKI N
Bendtsen J. Raman Spectroscopy 2, 133, 1974
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gatgz S AJ = +2
Vg = Vo+ 6B, + (5B", — B"\)J + (B, — B"\)J?
Fe0 1 3 A
gatgzQ AJ=0
Vg = Vot (B'v=B" ) + (B, - B",)J?
J=0 143
galgz O AJ =-2
Vo = Vo+ 2B, + (3B, — B",)J + (B, — B",)J?
Jag 3 g



23. RUCH DRGAJACY CZASTECZKI WIELOATOMOWEJ

ukiad rownan Lagrange’a (bezwymiarowe wspotrzedne kartezjanskie):
. . 3N
d(@T/éq )/dt + aV/aq,; = 0 » q.+ ) fq =0 i=1,2,3,..,3N
k=1

3N . 3N
energia kinetyczna: T =2 Z (qj)2 energia potencjalna: V = Z fiaa;
i=1 i,j=1
state sitowe:  f; =f, =0°V/oq;0q; dla q=0 q; =0

q,;= Aicos(21vt + @) > if—Ag| =0 g=[9;] f=[f]

czestosci wlasne v,: A =41y, 2

3N
wspotrzedne normalne: Q.= ) L,;q, = K,cos(2mv,t+ @)
=
: 3N-6(5) + .
we wspdtrzednych wewnetrznych's,: T=% )’ g;8:s; 9=1[9;l
3N-6(5) Lj=1 3N-6(5)
energia kwantowa: EV'V2-= 3 hv, (v, +15) G(V{,Vp...) = D (@) (v, + ¥5)
k=1 k=1
tony podstawowe: Av, = +1, Avj =0 j#k;
przejscia kombinacyjne: v = kv, + iv, + jvj +.., ki, j=0,+1,+2,.

drgania asymetryczne czgsteczek symetrycznych: ad/dQ # 0



24. DRGANIA NORMALNE CZASTECZEK:
DWUTLENEK WEGLA CO, | AMONIAK NH,

B
apr

+
1
@‘"‘"‘“é“w‘o i vy L pasmo
/ I
/ i :
l 2
[
t



25. WIDMO ABSORPCYJNE IR CZASTECZKI AMONIAKU NH,
Alpert et al. Spektroskopia w podczerwieni PWN 1974

100

procent transmisji
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60

40

20

liczby falowe, cm
5000 4000 - 3000 2500 ; I2000 o

-1

150014001300 1200 1100

liczby falowe, cm™’

1000 900 800 L 700

625

11111111111 0 AT O 15,2 o 0 T I 7 s O 0 2 T T RN B PR AP e Y P [ D L 907 l.l.lJ_JhV_Jll
4 ) \
v I pasmo 3336 em ' A
| v3Lpasmo 3414 em | : | I
| f 1
vyLpasmo 1627 cm r
L J voipasmo 968 cm ' 932 em !
| | |
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

diugosc¢ fali, um
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26. POROWNANIE CZESTOSCI NORMALNYCH |
GRUPOWYCH W ACETYLENIE

Z;

rozciggajgce C—H symetryczne v, = 3374 cm™
U«? l I AH

zginajgce C—-C~H zdegenerowane v, = 729 cm™

g |

V) «0————0—————— >3,

rozciagajace C—C symetryczne v, = 1974 cm™

V&

an,|

f ¥

zginajace C-C~H zdegenerowane v, = 612 cm™'

V3 o-p-——<—o——-——<—o——-——-0+2:

rozciaggajgce C—H asymetryczne v; = 3287 cm™’



27.

ZESTAWIENIE CZESTOSCI GRUPOWYCH

Herzberg Molecular Spectra and Molecular Structure Il Van Nostrand Comp. Inc. 1950

Bond- Bond- Bond-
Group stretching Group stretching Group bending
vibration vibration vibration
=C—H 3300 —C=C— 2050 ==01g 700
_H
\ N T
=C—H 3020 C=C 1650 = 1100 -
2 X \H
H
N\ % i gl
—C—H 2060 —C—C— 900 —C—H 1000
/ 7N Ny
H
S N &
—0—H 3680 ¢7b —C—F 1100 C. 1450
7 /Ny
H
5 <
—S—H 2570 —C—Cl1 650 C-\-H 1450
# H
% AN o
—N—H 3350 —C—Br 560 C=C=(C 300
/
N e
C=0 1700 —C—1 500
7 S
~C=N 2100

cm™!

cm™!




28. MOMENT BEZWLADNOSCI | ENERGIA
ROTACJI CZASTECZKI

Ix 0 0
tensor momentu bezwtadnosci po diagonalizacji (osie gtowne) | = z)( ly 0
rotator liniowy: | =1, =1 1,=0 0 0 Iz]
FJ)=BJJ +1)-DJ3(J+1)2+ ... fr=Y,00,0)
B, = h/(8n’cl) degeneracjag,=2J + 1
rotator sferyczny: |, = |, = |, = | 5751
F(J)=BJ(J+1)-DJa(J+ 1)+ ... fr =,, o2 DY (0LB,y)
B = h/(8ncl) degeneracjag, = (2J + 1)

rotator symetryczny I, =1, |,
F(J,K)=B J(J+1)+(A~-B KD, J?(J+1)*-D_ J(J+1)K*-D K*+.. K=0,1,.., J

fr= 22 DJMO(OL,BaY) K=0;, f'= 2 {DJMK(aaBaY)iDJM_K(aaBaY)} K0

B = h/(8n%cl,), A =h/(8n%cl,) degeneracjag=2(2J + 1)

rotator asymetryczny: Iy # |, # I,

F(J) - brak ogdlnego wzoru analitycznego; wyznaczane niezaleznie dla
poszczegolnych wartosci J



29. SPRZEZENIE OSYLACJI | ROTACJI; PODWOJENIE L

sita Coriolisa

Foo = 2MVxo

( %
-
\ |
N

7o (1) |

\\ L — |
- ] N |

\u
mieszanie indukowane - |

przez rotacje rozszczepienie typu /

|
‘ |

|
Po — 2 E(QkP = QPy) !
|

k<l



30. PASMO PROSTOPADLE BAKA SYMETRYCZNEGO
pasmo L reguly wyboru: AK=x1 AJ=0, +1

seria lini1 Q oddalonych (w przyblizeniu) o:

2[A(1 — &) — B,] stata Coriolisa &, = —0,26

VIO A anll 018 S ST e

,___J_J,IJ__LJlIl__J_._l __lil!.,_khlllllllllll li[l;
X- ___U_;111L11111_1 ll]IlI\ l HHHII Fihe) el

_J,'J_L[LLJ IU_J_UJ_“MJ __L_Jlllll]lllll_l._.

PRV 60 AN WAL SO R ) ull!ﬂ HHHHLL_IM_:_;_A.

A=2 T i 1% FL0) ) T CTUD)
g JL_] l 1 .1 U \ ‘ ] J|Ii||1 Wiiral ] Lt bt e

|
e e N l WJT!_”l B9 e
il ' l l l e

(15 i 5 |P“I0| rv) & H(d)

g st L AL ll. il

!llﬁi




31. STRUKTURA ROTACYJNA PASMA v, METANU

WWWW

WWVWW”M WW n

lllll

Pasmo podstawowe », molekuly CH; (wedlug Perkin-Elmer Corp., Norwalk, Conn., No. C21-6300)



32. WIBRACYJNY DICHROIZM KOLOWY VCD

widma L-Ala-L-Ala i L-Ala-D-Ala: Roberts et al. J. Am. Chem. Soc. 110, 1749, 1988

2-
/
x1079 \
skrecenie ptaszczyzny polaryzacji: o =[], 1 ¢; 1-/
AA
T oy el 8 _ L . N
[a], - skrecalnosc wiasciwa; | - droga optyczna; O‘"‘---... VW ot
Ci - stezenie molowe i
dichroizm kotowy: Ae=g —gr  (~107°) -2 _—
A
L . ﬁ |
sita rotacyjna: IR bk
}
3hcegIn10 Ae 2] /\
Rmn TR 1 i %
o IS dv = Im(<n|d|m><m|m|n>) /\N \/
1

1250 1350 1450



33. WIDMO ROA CZASTECZKI L-Ala-L-Ala

Hecht & Barron Faraday Discuss. 99, 35, 1994

]17.0 x 108 @)

wid

] b)
113.1 x 10° ®)
*
EE__N
200 ‘OB ;1000 . 1400  Aeoh

wavenumber/cm



34.

ZASADA FRANCKA - CONDONA

Paszyc Podstawy fotochemii PWN 1981




35. STRUKTURA OSCYLACYJNA: AgCl (900°C), CO, ORAZ
ROTACYJNA: AIH PRZEJSCIA ELEKTRONOWEGO

Herzberg Molecular Spectra and Molecular Structure |, Van Nostrand Comp. Inc. 1950

przyktadowe przejscie elektronowe (poziomy S = 0):

A'st « X'z
AJ =0, +1 przy zakazie przejsciaJ =0« J =0

AJ =11 jesli w obu stanach elektronowych Q =0

20 15 10 5432
P | [ 1Lt ttrireetil

20 15 10
I I W AR

N LI

3280.7 A (Ag1)
|

I 0 e 50 N 1 O T ]|
Ll b e L L T ] L] Agci®l B[
o8 TRIIISIAIIINE JA3FIN R » / 0 2

0-1 1-1 2-1 31 4-1 5-1 61 7-1 a1

¥ . g i i 50 60 7.0 80 9-0 10-011-0 12-0 B WA WA e @ & 2000 et
l |

1545.5 A 1368.1 A



36.

DIAGRAM KASHA



37. PRZEJSCIA ELEKTRONOWE W FORMALDEHYDZIE

H,C=0 grupasymetrii C,,

elektronowy stan podstawowy: ‘A,
(1A 2(2A,)2(3A, P (1B,)*(4A,)*(5A, ) (1B,)*(2B, )

pOW1OKi o) o n, T n
wewnetrzne

C-H C=0 @) C=0 @)

elektronowy stan wzbudzony: ‘A,
(1A, )2(2A )2 (3A,)*(1B,)*(4A,)*(5A,)*(1B,)*(2B,)'(2B,)’
Trc=o*

przejscie 295 nm:  A'A,— X'A, n—on"

elektronowy stan wzbudzony: ‘A,
(1A)2(2A,)4(3A,)3(1B,)*(4A,)*(5A,)*(1B,)'(2B,)*(2B,)’
1Ll

*
C=0

przejscie 185 nm: B 'A,—X'A, mw-on"



38. PASMA ABSORPCYJNE BENZENU W NADFIOLECIE

Becker Theory and Interpretation of Fluorescence and Phosphorescence Wiley Intersci. 1969

Loge 3

| [

1 l
1800 2000 2200 2400 2600 2800




39. STRUKTURA OSCYLACYJNA PASMA a BENZENU

] | \
i
I I i l
N N |
I [l |
| 1l
| , i i |
| ‘] "?"'![\ 11T
A i1 il i
fl'.\ "JI\ l':l ;i!ﬂl
\ \ | I
' i gy I Lﬁ 11|
i\ a‘{ _j f“"\j\ A l‘.""l J wi\ r\l
v\‘"'ﬁw-«u.._,-;-‘—J\\aa,_.J"v\_j\J “‘AA\I\;‘“JJ 4 v l :
¥

|
46 000 cm™ I T



40. DEZAKTYWACJA STANOW WZBUDZONYCH

CZASTECZKI
: " : i m h . o7y \
$' >S4 hv FLUORESCENCJA echanizm przejsc IC, ISC, TR|
|
Si"— Sy’ bezpromienista dezaktywacja (1C, TR) \\ //
Si"—> T, przejscie interkombinacyjne (ISC) \i
5 e e
(~10° - 107 5)
T, > S¢4 hv FOSFORESCENCJA
1. > bezpromienista dezaktywacja (IC, TR) E——
~10” - 10 b ;
( S) ' - /
.
D*(S," )+ A - D(S,’) + A* wygaszanie zderzeniowe E/

D(S,") > P, + P, +.. reakcja fotochemiczna



41. POROWNANIE WIDM ABSORPCJI | FLUORESCENCJI:

(a) fluoresceina Nichols & Merritt Phys. Rev. 31, 376, 1910; (b) antracen Kortum & Finkch Z. Phys.
Chem. B62, 263, 1942; (c) i (d) difenylooktatetren Hausser et al. Z. Phys. Chem. B29, 417, 1935

Relative intensities of
absorption and fluorescence

Log relative intensities of
absorption and fluorescence

cm-1 cm=1
20,000 19,000 18,000 17,000 28,000 24,000 20,000 16,000
") [ I NEC T T T T T 1T 1]
_ Absarption Fluorescence | | Absorption =

Fluorescence

l | [ 1 1 1 1 1 L1
5,000 5,200 5400 5600 5,800 3,500 4,000 5,000 6,000
A A
cm™! cm*!
32,000 28,000 24,000 20,000 28,000 24,000 20.000 16.000
Pt T 1T 1 T T / I I | | i I I
- (b) | - (@) ‘ Fluorescence ™|
| Absorption Fluorescence | Absorption .
-196°
l l | | HEER ¢ | l | Yl
3,000, 3,500 4,000 5.000 3,500 4,000 5,000 6,000
A A



42. PARAMETRY WIDMOWE FOTOLUMINESCENCJI

wydajnos¢ kwantowgq fluorescencji: @=L/,

prawo Lamberta-Beera dla emisiji: l. =0.1In10®_l g(v) c. 1

widmo wzbudzenia: ' (v) =¢(v)®. v - czestos¢ wzbudzenia

d[S,)/dt = —k_[S,] . = [I-]°exp(—k.t)

1/k,=1._ radiacyjny czas zycia stanu wzbudzonego S,

I/t = k. +kc+kg.+kJ[A] czas zycia stanu S,

O = k/(ke + kg + kg + K [A]) t=1d,

wygaszanie dynamiczne: ®.°/® = I%g= 1+K  [A] stata Sterna-Volmera K= K 7,
k, - stata wygaszania (~10"M's”) 1, - czas zycia przy braku wygaszania

wygaszanie statyczne: Il = 1 + K[A] stata asocjacji K = [AS]/([A][S])

Isc — "™Misc sc T kq[A])
wydajnosc fosforescencji: @, = k,®/(k,+ K+ k, + K [A])
k,=1/r’, v’ -radiacyjny czas zycia stanu T,

v =k, +k .tk tk[A] czaszyciastanu T, O/D . =T/T,

wydajnosc¢ przejscia ISC: @ . = K /(k- + K + K

fotoluminescencja sensybilizowana:

A(S,) + D*S,) — A*(S,) + D(S,) — A(S,) + hv,

A(S,) + DX(T ) — AXT,) + D(S,) — A(S, + hv,

fluorescencja opoéznionatypuE: T, — S, — S, + hv,
fluorescencja op6znionatypuP: T + T, — S, + S, — §,+ hv,



43. REZONANSOWY PRZEKAZ ENERGII WZBUDZENIA FRET
D*+ A — D+A*
prawdopodobienstwo przekazu na jednostke czasu:

Wo._n = @a/h)|(WoealH [ Wou)*p = (271/0)B%p
H, = 1/r , - oddziatywanie Coulomba elektronéw D i A odlegtycho r,

funkcije falowe:  W_., = (112 {W . (NW,(2) - W,.(2)W,(1)}
Wour = (112) (¥, (1¥,.(2) - P, ()P ..}

catka rezonansowa B = B.+ B,
Coulomba B,= {W,.(1)W,(2)[1/r WP, (1)¥..(2)}
wymienna B, = —{W,.(1)W,(2)[1/r |V, (2)W,.(1)}

szybkos¢ transferu Coulomba: k°.._, = t'(R,/r)s

s = 6 dla oddziatywania dipol — dipol
T, T - czas zycia donora bez, oraz z akceptorem
odlegtos¢ krytyczna: R 8 ~ JF (v)ea(v)v=dv

wydajnos¢ transferuE=1-F_,/F,=1- 1/t
F,, F,- fluorescencja donora, bez i z akceptorem

Transfer efficiency E

szybkosc¢ transferu wymiennego:

kEXD*_,A= ,-c—1 exp[—’Y(r —_ RO)] 'Y ~ J.FD(V)SA(V)dV Donor-acceptor distance A



44.

—m

X kierunek
wzbudzenia

POLARYZACJA EMISJI

stopien polaryzacji: p = (I — IeEY)/(IE" + 1Y)

nierotujace czasteczki:
maksymalne p = 1/2 dla wzbudzanych Swiattem
spolaryzowanym liniowo

maksymalne p = 1/3 dla wzbudzenia wzbudzanych

Swiattem niespolaryzowanym

rotujagce czasteczki; maksymalnych p dla kata 90 deg
miedzy momentami dipolowymi:
p = —1/3 dla wzbudzenia spolaryzowanego liniowo

p = -1/7 dla wzbudzenia niespolaryzowanego

anizotropia emisji:  r= (I — IeM)/(I" + 21gY)



45.

EKSPERYMENTY CZASOWO-ROZDZIELCZE

techniki impulsowe (impuls h(t)):

t
o = |h(t g (t-t )dt

zaniku fluorescencii:

let) = o exp(t/ )
i

anizotropia emisji (wzor Perrina)

r = (2/5)(3/2cos’p — 1/2) < [0.4,—

B - kat miedzy momentami A i E

A

Log(Intensity)

0.2]

5
r(t) = eri exp(t/&;) 3 czasy korelacji tg

i=1

wzbudzenia z modulowang intensywnoscia o = 1/t
6 T T T T

FOTOLUMINESCENCJA NIESTACJONARNA

FLUORESCENCJA KORELACYJNA FCS

| wspolczynnik dyfuzji translacyjnej: D ~ L%t L [um] /

23

224

[kHz)| |

przesuniecie fazowe emisji: SQ® Phase difference

tgd, = o1

amplituda modulacji:

My = (1 + 0?t)"

o) = (A, = 1)(A, + 2) 2

Ao = my/m,* % 100 :;’:“lam";oﬁ 400 500

Degrees

faster decay 8
of the ACF [




46.

WIDMA DICHROIZMU KOLOWEGO CD

J. Brahms & S. Brahms Biological Macromol. 4, 191, 1970

A (nm)
160 IBO 220 240 260 280 300 a
|
IO)UMP
/\ — 42
| 0 bl
l 1 =]
t4

(D)U

| | 1 1 1 1 |
160 180 200 220 240 260 28BO0 300

A (nm)
Fig. 5. The CD and absorption spectra of derivatives of uracil in 0.01M sodium phosphate
buffer, pH 7.0. (a) CD of uridine 5’-phosphate, (b) CD of uridine, (c) CD of deoxyuridine,
(d) CD of deoxyuridine 5’-phosphate, and (e) absorption of deoxyuridine 5’-phosphate.




47. REZONANSOWY EFEKT RAMANA
widmo UMP: Ziegler et al. Biopolymers 23, 2067, 1984

iIntensywnos$¢ rozproszenia Ramana

lom = (%1867 )l6(Vo * Vam) X pe<N|0tpe|M>(<N|0t,6]M>)*

p, =X, Y, Z
w drugim rzedzie rachunku zaburzen: 5 ump
= Ao=266nm
<n|ot,|M>=
1Z{<n|d0|k><k|dp|m> <n|d,|k><k|d,|m> 2
st Ml i 2
f (‘)km'w0+2rk U)km+03o+2rk i -
i UMP §
P \ | Ao =212.8 nm
Fk e 1/Tk l n ! s s A‘
‘ gg e ng
- R . b k

L

A 1 1 A 1
1600 1200 800
Raman Shift (cm™)



48. ZASTOSOWANIA NMR

| Obrazowanie tkanek
Badanie materii - i narzagdow wewnetrznych
skondensowanej - | w zywych organizmach -
analiza ,,szerokich” ,magnetic resonance
linii NMR j imaging” (MRI)

Sledzenie procesow
Wyznaczanie struktur, dynamiki biochemicznych JJ .

| wtasnosci fizyko-chemicznych w zywych komérkach -

S

czasteczek organicznych o - in vivo NMR, J
w roztworze - widma o in cell” NMR

wysokiej zdolnosci

rozdzielczej T som sl

Komputery kwantowe

.

Wyznaczanie struktur i dynamiki
biopolimeréow w roztworze




49. EKSPERYMENT STERNA - GERLACHA (1921 r.)

wigzka atomoéw srebra w niejednorodnym polu magnetycznym

F
*ég‘:_____t_—__‘”_‘*‘-——- przewidywania klasyczne

——— przewidywania kwantowe

wynik eksperymentu:
rozszczepienie na dwie wiazki

Przestrzenna kwantyzacja spinu
elektronowego



50. TEORETYCZNE PODSTAWY NMR (ujecie kwantowe)

jadrowy moment magnetyczny: M = Vil | #0
Y — wspotczynnik zyromagnetyczny
energia jadra w statym polu magnetycznym B
E, =—-nB,=—|y|zB,m = -, =1 +1,.., +|
reguta wyboru: Am=+1 E__,—-E_ =74Ww,

m

czestosc rezonansowa: w, = |y|B,

rdwnanie Schrodingera: i c’;ltj = {wyl, + w,(l,coswt + Iysmwt)} w, = |y|B,

W(t) = exp(iwtl,)exp(iQtn1)¥(0) pole efektywne: B, = (B, + wly) + B,

Q=—( T )(w,— w2+ w2 n=(sin@,0,cosO) tgo = w,/(w,— w)

|71



51. REZONANS MAGNETYCZNY JADRA O SPINIE 1=1/2

g B°? Magnetyzacja ukiadu jagder
T~
p=yhl 5
w3 1
! A
/
iy
I = E AE = 'YhB@
Bot Relaksacja z czasami T,,T, 1
i g l S \
G 3 % X 4
2
\ L
58 ©

Czestos¢ rezonansowa



52. PARAMETRY JADER W SPEKTROSKOPII NMR
czestotliwosci rezonansowe dla pola o indukcjiB=2,35T

obsadzenie spin czestos¢

H | 99,98 1 1/2 | 27793 {1,000 100
I LaseioL 1 L L1 L 033Lioaioal 154
Li | 92,57 3 4 | 32| 3,256 0,294 38,8
%Be |100 4 5 |32 |—1,177 |1,39-1072| 14.)
©B | 18,83 5 513 | 1,801/[1,9-10-2 10,7
ug | 81,17 5 6 | 32| 2688|0,165 32,2
2C | 98,89 6 6 | 0

3¢ 1,108 6| 7.]121 0702}1,59-10-% 25,i'
UN 2638, 7 L) Ly 040 LQ.UO-’.r L2l
BN | 0,365 7 8 | 1/21—0,28311,04-1072| 10,1
50 | 99,96 8 g8 |0

vo | 374102 | 8 9 | 5/2|—1,893|2,91-10-%| 13,5
BF 1100 9 10 | 1/2| 2,627 (0,834 94,0
*Na | 100 11 12 | 32| 2,216(9,27-10-%| 26,5
uMg | 89,9 12 12 |0

»Mg | 10,05 12 13 | 5/2 |—0,855 [2,68-10-2| 6,1
i Al {100 12 14 | 52| 3,6390,207 26,0
®Si | 95,3 14 14 | 0

®Si | 4,70 14 15 | 1/2 |—0,555|7,85-10-%| 19,9
s1p | 100 W 16 [.1/2 | 1,13176,64-10-2] 40,5
ug | 99,26 16 16 | 0

6g 0,74 16 17 | 32| 0.643(2,26:10-%| 7,67
BCL | 75,4 17 18 | 32| 0,821(4,71-10-3 9,79
¥Cl | 24,6 17 20 | 3/2| 0,683 (2,72:10-3| 8,5
wK | 93,08 19 20 | 3/2| 0,391 [5,08-10-4| 4,67
As (100 33 42 |3/2| 1435251102 17,1
®Br | 50,57 35 44 | 32| 2,09 |7,86-10-2| 25,1
“1Br | 49,43 35 46 | 3/2| 2,263|9,84-10-2 27,0
usgn | 0,35 50 65 | 1/2 |—0913 |3,50-10-2| 31,1
WS | 7,67 50 67 | 1/2 |—0,995 |4,53-10-2| 37,0
Sy | 8,68 50 69 | 1/2 | —1,041 |5,18-10-2| 37,6
99Hg | 16,86 80 | 119 | 1/2| 0,499 |572-10-% 17,9
g | 13,24 80 | 121 | 3/2 |—0,607 [1,90-10-%| 7,24




53. APARATURA NMR "ol -




54, MAKROSKOPOWY UKLADU JADER (ujecie klasyczne)

makroskopowa magnetyzacja n jgder w prébce: M=) ¥
j

|
> mexp(ymiH, /KT) 2h2(141)
7 . _ m:_l _ _
stan rownowagi: Mg= ny#x | = x Ho = 3T
> exp(yaimH, /KT)
m=-I
rownania Blocha:
dM =nyB_MXiX *Myly (M -Mp )i,
dt T, T,
v o THle-oo) My (0-0o)yBiTaMy v 7BiToMy )
‘ 1+[To(w- g )] X A+ [Ty(e-0g))° Y~y [ 1+ [Ty(0-wg)]
. ) 1
szerokosc¢ potowkowa Viz = g1,
v

Y
M, = M, 'cos(wt) + M, sin(wt) M, = — MMX’sin(wt) + M,/ 'sin(wt)

|y |



55. EKSPERYMENT 1D NMR: Zastosowanie transformacji
Fouriera

Pojedynczy impuls Sygnat na widmie:

D S(0)= M (t)exp(- ot

|-

Réwnowaga Rejestracja M, (t) nDU

T
2yB,
faza impulsu: o |

czas impulsu (~ps): t, =

.I_

; “. ,ﬁ " Jn ||'\1 .

| 'J.‘“,-h | h l,# J“l

Wathrich K. et al., J. Mol. Biol. (1982) 155, 311-319



56.

MAKROSKOPOWY UKLADU JADER (ujecie kwantowe)

o
ih=" = [H,p]~ R(p - p,)
dt
N N
H= Zh(DJIZJ + ZhJ(I’J)Il o Ij+ h’Y Bl(t) . ZI_]
j=1 i(j j=1
2 \: \
przesunigcia chemiczne  sprzezenia skalarne  oddzialywanie ze
jader przelanianych miedzy jadrami zmiennym polem By
przez elektrony przez elektrony
czgsteczki: wigzan

R - macierz relaksacji ukladu okre$lona przez czasy
relaksacji T{ i T,

N N
p(t,) = exp(~iyBit, >.1j)pexp(iyBt, Y1) s=x.y
j=1 =1
dzialanie impulsu wzbudzajacego dlugosci t,
zmiennego pola By

N
M, (t) = MhTr{ Y (1)}
k=1

N
M, (t) = MyhTr{ ) I, p(1)}
k=1
obserwable wyznaczajace widmo NMR dla ukladu
N jader czgsteczki o danym vy i st¢zeniu V.



S57. ODDZIALYWANIA JADRO - JADRO | JADRO -
ELEKTRON: WIDMA W CIELE STALYM

bezposrednie oddziatywanie dipolowo-dipolowe

' W YT ERRCT Y alyT(T
HDDzuo Z{q3p_ q'qp /\Mpiqp /,

AT q<p Tap @ I I A b
L=yt %ADD(3C0829 -1) 0 - kgt miedzy ri, a By 11@/” L)
5 AN G
AD;:’EﬁziYﬂgﬁzs ~10* - 10° Hz 2%%Q_’ 2%50
ekranowanie jader przez elektrony: Hcs = 1qoBo

G=(5E+(SCSA (5:1/3(011+0'22+O'33) E-macierz jeanStkowa

(ocsa)j~ 3cos’0,— 1 ~10°Hz, 6;- katy By/osie gtéwne o

sprzezenie skalarne: Hsc = Hq J Hp

oddziatywanie kwadrupolowe jader | > 1 B,

2H-NMR
. /Z 8
3eQd“V 2
=vg+ Aq(3c0s’0 — 1)  Ag=———5 ~10°-10° H L/“ L]
L=Vot > a(3cos ) QF 27 3 ‘4 uce

1 0
Q-moment kwadrupolowy: d*V/dz* gradienty pdl A
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WIDMA W GAZACH, CIECZACH | ROZTWORACH

<3c0s20-1 >00 = 0

czestosci rezonansowe: w = |y|B = |y|[(1 —0)B,

o - stata ekranowania

przesuniecie chemiczne:

o(jadro) - m(wzorzec) g
o(wzorzec)

S = 10°  [ppm]

5 = B,(Iok) + 5 (lok) + &

+
anizotropia oddziatywania

sprzezenie skalarne
Hsc = Jqp Ho Hp
J,, - stata sprzezenia migdzy jgdrami p i q [HZ]



59. WIDMO 'HNMR KWASU
BROMOPROPIONOWEGO

Przestanianie protonoéw przez elektrony:
przesuniecia chemiczne §

Struktura multipletowa sygnatéw:
skalarne state sprzezenia J

5[0H] 5[CHZ)

o=
L—0O—I
L—O—I

5[CH)




60. PODSTAWY TEORETYCZNE WIDM ,,HIGH RESOLUTION”

h- —(1/2) ZyJBO (1-0)ly + 22" ikl = Zv L+ 2> Akl + Jk,(lkl. + I}
k<l k<l
I = ka il Vv, — przesunleme chemlcznej - tego jadra [Hz]
baza funkcyjna hamiltonianu H:  |[I,M> = |l;,m>|lo,my>.. |Iy,my>

12l m> = 1i(l; + 1)[l;, m> [H,F.]=0

AMZ

N
F.|I,M> = M|I,M> = Z
prawdopodobienstwo (na jednostke czasu) pl\n'zejécia
Wi~ [<M, 0’| F-IM”, n>2 F-= I
reguta wyboru: AM =M -M"= F1
v = (1/h)(E,,,— E,»,-) Przejscia jednokwantowe
przyblizenie: Jk| /(v«—v ) — 0 energie poziomow oraz reguta wyboru

h-'E = va + > dymem; Ami=F1 Am,=0dlak i
k<I
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WIDMO 'H NMR o-DIBROMOBENZENU

Castellano & Kostelnik Tetrahedron Letters (1967) 5211

Br

gy - S ——— e e P

gepin v iy BESE Se J
12264 195 1570 11299 1954 607 0 Hz

2333

1950 A3 996



62. NMR PRZY WYMIANIE CHEMICZNEJ MIEDZY DWOMA
STANAMI (bez i ze sprzezeniem)
Vasavada et al. J. Inorg. Biochem. 21, 323, 1984

fyA w

fyAw

CHEMICAL SHIFT (ppm)

-1
A
i /A w TyA w
00 ‘ 100
0.5 0.5
0.25 0.25
0.1 01
0.04 0.04
(o] 0
r T . Y > -
=-16.0 =170 -18.0 -18.0 =200 =210 -22.0 -23.0 240

CHEMICAL SHIFT (ppm)



63. PODSTAWY RELAKSACJI JADROWEJ

POLKLASYCZNA TEORIA RELAKSACJI
hamiltonian sprzegajacy jadra z siecig (model
dyfuzyiji rotacyjnej)

Hq(t) = 2,A9 F(t)
prawdopodobienstwo (na jednostke czasu) przejsc
relaksacyjnych

Wop = <ol AlB>[J(00g)
T11 T2 wyrazajq sie przez W,

a stad przez czasy korelacji T¢

J(©0gp) = j<F(t)F(t+r)> exp(myg )dt

MECHANIZMY RELAKSACYJNE
dipolowo-dipolowy (DD): 'H i inne jadra przy protonach
anizotropia  przesunigcia  chemicznego  (CSA),
dominujacy po odsprzegnieciu protonéw
kwadrupolowy (Q): dominujacy dla jader | > 1;
skalarny pierwszego rodzaju (SC1): wymiana

- skalarny drugiego rodzaju (SC2); paramagnetyki

log(T)

3r

0.2

case (a) — o

case (b) —5 o




64. POMIAR CZASOW RELAKSACJI

[/2 —t— 1t —t—echo(FID) — Ty —].
M, = Moexp(-2t/T5,)]
[TC -t - TC/Z(FID) =53 Tdel '_]n

MZ - M0[1 o 2€Xp(—t/T1)] (a) MT\\\‘\ (b) 'I e |
\ b RO L.
\ Pl Rt : 17 TSN
_-ﬁ_—‘ “ : '\/'\ \ j :/\l} —
,5' NS Sy,
x./
. & c-35 c-26
AQC' C-4 (d) : (e) :
, ‘ , , ~—-1-- 5, FAST e
Pot 1 | e &
o dLE = e
s oI 20"
o ?_ ORI BN 1126




65. NOE W UKLADZIE DWUSPINOWYM

im

di/dt = —p((l; - lo) — 51s(Sz — So) .. / !
dM/dt = R(M, - Mp) & PT\\
dS,/dt = —p(S; — So) — o1s(lz — lo) ‘{ \\\W
p1 =1/Ty=2W,'+W+W, Ty - czas relaksacji podtuznej |
ps=1/T15=2W,°+W,+W, T1s czas relaksacji podtuznej S /W:_
ais = W2-Wp a.pp
dyfuzja rotacyjna, sztywna sfera, czas korelacji .
W, = (3/20)(po/47)2y 2y’ Horis° TC?_ - efekt Overhausera
bl i (W, - W,)S
i fi(S) = £ Ny stacjonarnoé¢: di,/dt = 0
W,® = (3/20)(uo/4m)2y ys*HPrs ® » e 5 2 (2W] + W, +W ), J
wsTe o
fi(S) = —>[1-exp(pt ,budowanie” NOE
Wa = (1/10)(uo/dn) 2y ys2hng 8 ———C s ) P i v
1+ (o) - 0g) 1¢
W, = (3/5)(noldm)2y2ys2hris™ £

n.
S Cross- peaks NOESY: aj(t,) = ﬁj[exp(-Rtm )]iMo
1+ (o) + 0g) g
Zjnj =N

n; - ilos¢ jgder rwnowaznych
magnetycznie grupie | - tej



66. SPEKTROSKOPIA EPR
He = =Y AS Y. =—Q.B/i7 B - magneton Bohra, czynnik Landego g, =2.003

funkcje i energie wiasne Hamiltonian elektronu w polu o indukcji B,
a=|% 2> E=+%y B, B=1|"% -"2> E=-)2y1B,
rezonans swobodnego elektronu: w,=yB, w,=9.5GHz wpoluB, = 0.34T

rezonans w materii skondensowanej (dla pola B_): B.,= hvgB g#g,

oddziatywanie z polem By: H=B9gS g=9gE+Ag E-macierzjednostkowa
rozszczepienia sygnatow EPR
- rozszczepienia subtelne: bezposredniego oddziatywania DD elektronow (ciato state)
- rozszczepienia nadsubtelne: oddziatywanie DD elektron(S)-jadro (I) Hpp = SAI
gazy, ciecze i roztwory
usrednienia: g do skalara Ag=(1/3)TrAg; A do skalara a Hpp = aSl; DD elektronow do 0

H=9gBS.+ > alkS } als<s = } altS, energie rozszczepionych poziomow
E=gBMs+ 3 aMMs Ms=-S,-S+1,..,5-1, S, Mf=-I —I+1,..., 1, |k
reguly wyboru: AMs =+1 AMKx =0 n= H(2IJ +1) linii w multiplecie
j



67. WIDMO EPR WOLNEGO RODNIKA
Mackor et al. Carbohydr. Res. 87, 175, 1980

+40°
OAc
& OACc H /
6 CH2
CH> 4
AcO 0 AcO
-} B H
Reo Mol o et AcO H :
5 gauss
N
N H o O
H o) i
\ o o \R
e}




68. MODEL WEKTOROWY ANALIZY (1)

2 / Y
meuts 8,(F) M}
Z A
M
A
M, F S4 2, 2,
p 3 / b j.._ ¢ v
M. M2 l _M—A —M»x W
(A %o



69.

MODEL WEKTOROWY ANALIZY (2)

z
DETEKCIA KWADRATUROWA SYSNALU
ZESPOLONEGO; Mx+iMy = Mep (iR1)

(Brak velaksoqi) JH@?('—QQ)Q“ o=

=MIR-w)

W= +2
CrKL FAZOWwWY CYCLOPS B,
G n =8 @ o

E'Lfmfnmja. ar’fbfq,ktc’w



70. EKSPERYMENT DWUWYMIAROWY NMR: 'H, 'H - NOESY

Sekwencja impulséw Sygnat na widmie:
'H,"H-NOESY S(aqm, )=

= II Mxy (t1t2 )exp(— i0)1t1 )exp(— i0)2t2 ht»]dtz

l(%)‘f’ﬂ- l(g)‘?z

Rownowaga Zmienna t, | Staly t_

Y23 Y21 M52
H ' '

R20CPH - -f 4
{1

F22C°H ----¢

Wathrich K. et al., J. Mol. Biol. (1982) 155, 311-319
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widmo:

EKSPERYMENT 2D HETEROJADROWY

cis-(n°-allyl)*Cr, Benn & Gunther Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22, 350, 1983

' ; 2
i 42
" . 44
|
| 61

[T M




72. HETEROJADROWY EKSPERYMENT TROJWYMIAROWY

Sekwencja impulsow Widmo 3D i jego przekroj
(">N/*C,'H,"H-HMQC-COSY)

l@)c&] (T, (Z)os
"H - -

By gEos
5N lub ©°C l-z " l(T !

1 LJ

Rownowaga Zmiennyt, Zmiennyt, Rejestracjat,

Staty 1 Staly

. W“ _@-“g-f %Q(O&.@
Sygnat na widmie: o g ﬁzm-ﬁ SO
o 22 |
S(ww,m2 )= % && K
( 12 3) - “*%,5@% LB o

<
k=3

= .[IIMXY(t1t2t3 )exp(— i0)1t1 )exp(— i0)2t2 )exp(— i0)3t3 ﬂt1dt2dt3 s

Oschkinat H. et al., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. (1994) 33, 277-293



73. WIELOWYMIAROWA SPEKTROSKOPIA

Fayer et al. Accounts Chem. Res. 42, 1210, 2009




74. WIELOWYMIAROWA SPEKTROSKOPIA ELEKTRONOWA
Ginsberg et al. Accounts Chem. Res. 42, 1352, 2009

Wt

. —2AT =AT 0 At 2AT ...

coh. waiting rephasing
1|me time tlme

/\/\ NN

4—LO 1 3 sig




75.

SPEKTROSKOPIA SMS

A NN X

c 4 AFRET

\\\//'/' 2

=t

2

F
ksl

.
t g ra 1,/4 3 ’t
G www.sciencemag.org SCIENCE VOL 283 12 MARCH 1999

®
- II
®
— @® S —
== : p—
L

H

=t

Fig. 1. Labeling schemes (left) and physical observables (right). (A) Localiza-
tion of a macromolecule labeled with a single fluorophore F with nanometer
accuracy. The point-spread-function (PSF) can be localized within a few
tenths of a nanometer. (B) Colocalization of two macromolecules labeled
with two noninteracting fluorophores, F, and F,. Their distance can be
measured by subtracting the center positions of the two PSFs. (C) Intramo-
lecular detection of conformational changes by spFRET. D and A are donor
and acceptor; /, and /, are donor and acceptor emission intensities; ¢ is time.
(D) Dynamic colocalization and detection of association or dissociation by
intermolecular spFRET. Donor and acceptor intensities are anticorrelated

both in (C) and (D). (E) The orientation of a single immobilized dipole can be
determined by modulating the excitation polarization. The fluorescence
emission follows the angle modulation. (F) The orientational freedom of
motion of a tethered fluorophore can be measured by modulating the
excitation polarization and analyzing the emission at orthogonal s and p
polarization detectors. /s and /, are emission intensities of s and p detectors.
(G) lon channel labeled with a fluorescence indicator I. Fluctuations in its
intensity /, report on local ion concentration changes. (H) Combination of (C)
and (G). D and A report on conformational changes whereas | reports on ion
flux.



76. ZASTOSOWANIA SPEKTROSKORPII

(A) oznaczanie zawartosci zwigzkéw chemicznych (stezenia): absorpcja UV-VIS

(B) wyznaczanie struktury chemicznej czasteczek: NMR, IR i Raman

(C) wyznaczanie parametrow struktury elektronowej: absorpcja UV-VIS, emisja, IR

(D) wyznaczanie struktur przestrzennych, dtugosci wiazan i katy ptaskie: IR, Raman, NMR;
stereoizomeria: ROA, VCD, CD; konformacje: NMR, EPR, emisja, CMDS, CD, VCD, RR
(E) wyznaczanie parametréw ruchéw molekularnych, dyfuzji rotacyjnej: fluorescencja,
NMR; dyfuzji translacyjnej: EPR, FCS; wymiany chemicznej (konformacyjnej): CMDS, NMR
(F) sledzenie przeksztatcen konformacyjnych: absorpcja UV-VIS, CD, NMR

(G) wyznaczanie populacji konformeréw i wysokosci barier energetycznych dla przejsé
konformacyjnych: NMR

(H) analiza oddziatywan miedzyczasteczkowych: asocjacje i agregacje: IR, Raman, NMR,
CMDS, ES, NMR

(I) weryfikacja obliczen kwantowych: IR, Raman, NMR

(J) wspomaganie mikroskopii: fluorescencja, RR

(K) sledzenie manipulacji pojedynczymi molekutami: SMS

(L) nieinwazyjne obrazowanie w medycynie: NMR

(M) komputery kwantowe: NMR



77. KOMPLEMENTARNE PAROWANIE A:T ABSORPCJA IR
Hamlin et al. Science 148, 1734, 1965
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78. WYZNACZANIE PARAMETROW STRUKTURALNYCH

Przyporzadkowanie sygnatoéw NMR na podstawie
przesuniec chemicznych §, i sprzezen skalarnych J(i,j)

rij

1
H
<

1H<
STRUKTURA \B

/
lokalna A

 Stale sprzezenia skalarnego J(i,j), I
np. J('H,'H)

D
jl> Katy dwuscienne ®

we fragmentach
czasteczkowych

Q)

* Intensywnos¢ oddziatywania dipol-dipol

(efekt Overhausera) |l[ Odlegtosci r;

miedzy protonami
w czasteczce

globalna

j> Wzajemna orientacja
fragmentow
czasteczki

» Resztkowe sprzezenia dipol-dipol [



79. NIEINWAZYJNE OBRAZOWANIE MR

Ernst: Quart. Rev. Biophys. 19, 183, 1987

Methodology of magnetic resonance imaging

MR imaging

lintowy gradient pola wzdtuz osi x

{4 880/6)(

zroznicowanie czg¢stosci rezonansowych o

w zaleznosci od polozenia fragmentu x

© = Yiu(Bo + xgy)

relacja polozenie fragmentu — czestosé

X = O/(yingy)

Magnetic resonance imaging (MRI) and magnetic resonance spectroscopy (MRS).
While MRI displays the spatial distribution of an NMR parameter, MRS presents a local
spectrum. In this case, a phosphorus spectrum allows the distinction of inorganic phosphate
(P,), phosphocreatine (PCr) and adenosine triphosphate (ATP).
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KOMPUTERY KWANTOWE

kwantowy bt q4=p 3 {Bo
 0s o
Superpomycja \p> = glo> +¢,l47
(mﬁndjlﬂq& P""*’P“Jﬁ) ? lc.‘l" & IC,_" - i
Conditional[NOT] (tegic gate)
4 _é'é— i § s Gt
 ad
e ™
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