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Zékladni pojmy a princip

Spektroskopie a elektromagnetické zareni

Spektroskopie

Metoda studia latek pomoci elektromagnetického zarenfi, kterym na latky
plsobime nebo ho latky sami vyzaruji.
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Zakladni pojmy a princ znik EPR Rezonance a magneticka rezonance

Rezonance ve fyzice

Rezonance

Jev, pti kterém se vynucena frekvence (zpisobend vnéjsim podnétem) ,

vyrovna s vlastni frekvenci oscilatoru nebo kyvadla. Disledkem je
kmitani oscilatoru nebo kyvadla s mnohem vétsi amplitudou v porovnani s
plvodnimi kmity.

l1ocB

’http://if.vsb.cz/frvs/bf/28 . html#aplikace_2
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Energie ((6)) magnetky (f) v magnetickém poli (Bj):

[ e(0) = —jiBo = —puBo cos(0) = —pu.Bo ] )]
€(0°) = —uBo €(180°) = uBo —
Ae = 5(1800) — 8(00) = 2,[,LB() = Z/LZBO 10CB
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Rezonance a magneticka rezonance

Elektrony a jadra jako magnetky?

Precese protonii (p) a elektroni (e)

Zjednodusené schéma atomu v magnetickém poli B,

deuteria a protia

1 *
o age vp = 53 Bo(®) )
e/
e
oD (1)
/elektron Jadro
'H
4
ry
proton
/elektron Jadro
NMR
— e
* 4 = magnetogyricky pomér M=(1/V) Zﬁ = magnetizace locs
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Rezonance a magneticka rezonance

Magneticka rezonance protonii a elektrond

Pisobeni elektromagnetického zéteni (B, E1)

Bézné pouzivané frekvence proménlivého magnetického pole (B;)
pro protony (v,(B1)) a elektrony (ve(B1)) :

NMR
l1ocB
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@ 1922 Svazek paprskii st¥ibrnych atomi, [Kr]4d* 55, je po priichodu
magnetickym polem Stépen na dvé linie (Otto Stern &
5 7 i &

TRt

Walther Gerlach)

)
|

@ 1924-1925 vysvétleni ,,S-G" experimentu pomoci vnitfniho momentu
elektronu, spinu (Wolfgang Pauli & George Uhlenbeck & Samuel
Goudsmit) NMR

1oCcB
3Budova centra pro experimentalni fyziku/Univerzita ve Frankfurtu nad Mohanem
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Koncepce spinu

Orbitalni a vnitfni moment hybnosti (spin)

Definice magnetického momentu (i)

Orbitalni: ji, = IA = 273% U=l (IV)
Spinovy:  [ij = ge(n) 2q 3 =3 = geyY¥ad V)
i
Yq magnetogyricky pomér
Vj spinovy magnetogyricky pomér ;qrn
j =S nebo I  spin elektronu nebo jadra locs
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Koncepce spinu

Orbitalni a vnitfni moment hybnosti (spin)

Rotuji elektrony a jadra kolem své vlastni osy?

Vnit¥ni moment hybnosti (spin)*

je kvantové-mechanicka vlastnost elementarnich castic ,

ktera nesouvisi s rotaci ¢astice kolem své vlastni osy ,
i kdyz predstava rotace mize byt ndpomocna z
didaktickych davodd.

@ Neutrony nejsou nosi¢e naboje a presto spin maji!

@ Kdyby se ¢astice tolily kolem své vlastni osy =
= rychlost rotace >> c!

@ Nezname presny tvar a tudiz ani rota¢ni osy Castic!
v

NMR
l1ocB

“http://www.revisemri.com/questions/basicphysics/
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http://www.revisemri.com/questions/basicphysics/

entu pri plisobeni B

Elektron

e 1
€lay = ~ 590N Bo (V1) Elay = 59eH8Bo (Vi)

1 . 1
5?5) = §gpl~6NBO (vin) €|gy = *ige/lBBo (1X)

eh 27 -1 h _ _
py =5, — =5.050783 24(13)-10727JT pg = 5 —— = 9.274009 15(23)-107* T~ Lo
P e
gp = 5.585 694 713(46) ge = 2.002 319304 366 2(15) loce
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Koncepce spinu

Energetické prechody v NMR a EPR

Podminky méreni spekter

Proton (NMR) Elektron (EPR)
Aep = hup (X) Age = hve (X1)
= hgpYpBo(NMR) (X1 = —figeveBo(EPR) (X
pro v, = 600 MHz pro ve = 9.8 GHz
Bo(NMR) = 14.0019 T Bo(EPR) = 0.3497 T
NMR
[ 23008
10cB
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Koncepce spinu

Energetické prechody v NMR a EPR

Populace spinii pri 7' = 298 K

Nyys. Ae Ae
Noiz. exP( kBT> YT (XIV)
Proton (NMR) Elektron (EPR)
i |5) b o)
| Fervwih
MR TR |B>
Nig) Niay
18 —0.99990%  (XV) “1) _ 0.99842 % (XVI1)
Niay Ny
NMR
U
10CB
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Zakladni pojmy a principy, vznik EPR Koncepce spinu

Spektroskopie NMR a EPR

Nejcastéjsi zpusob dosazeni rezonance

frekvence = v(Bo)

Proton (NMR) Elektron (EPR)
frekvence(vp) # konst frekvence(ve.) = konst
Bo(NMR) = konst Bo(EPR) # konst™*
NMR
[
10¢cB

** CW = angl. ,continuous wave"
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PAIECRINC L IENSO IS YRVAT = i Mala exkurze do historie EPR

NMR a EPR historicky jako ,sestry”

»Datum narozeni“:  1938-1946 1944-1946

»Matka“: kvantovd mechanika (+ radarova technika)

Isidor Rabi, Edward Pur-
cell, Henry Torrey, Ro- . -
»Otcové*: bert Pound, Felix Bloch, .;_esvgBelzgniaVOJsku a Bre-
William Hansen a Martin : Y NMR

s
Packard 6ch
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Zakladni pojr cipy, vz all Mala exkurze do historie EPR

Vznik EPR

@ 1940-41 Prvni pokusy: NMR tuhych latek = vysledky nebyly
reprodukovatelné (Jevgenij K. Zavojskij)

@ 1944 Prvni EPR experimenty a spektra: CuCl,-2H,0, CuSO,4-5H-0,
MnSO; - H,O = Jevgenij K. Zavojskij

@ dalSi rozvoj techniky: Brebis Bleaney

loce
Shttp://www.old.kpfu.ru/mlz
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@ 1953 Prvni hyperjemné $tépeni EPR spekter organickych radikald: Wusterova
mod¥, radikal aniont naftalenu (Weissman, Townsend, Paul, Pake)

1% pulse 2™ pulse  echo 7

@ 1987 Prvni komeréni FT EPR pulsni spektrometr (Bruker)

6J. Chem. Phys. 21, 1953, 2227-2228 10CB
R. J. Blume; Phys. Rev. 1958, 109, 1867-1873

Dr. Ing. Jan Tardbek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace 17 / 40




Studované latky pomoci EPR (Aplikace)

Definice EPR®

Elektronovd Paramagnetickd Rezonance je spektroskopickd metoda, ktera se
zabyva mikrovinnymi prechody mezi energetickymi stavy neparovych elektronti se
spinem a s orbitadlnim momentem hybnosti.

Vétsina stabilnich molekul ma e~ se sparovanymi spiny =
= EPR nema tak Siroké pouziti jako NMR.

Co je tkolem EPR spektroskopie?

@ Zjisténi pritomnosti latek (center) s neparovym e~
@ Urceni struktury latek (center) s neparovym e~

@ Zjisténi mnozstvi (koncentrace) latek (center) s neparovym e~

8http://goldbook.iupac.org/E02005.html
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St moci EPR ace)

Priklady paramagnetickych latek s neparovymi elektrony

Paramagneticky

kapalny O @ Radikaly-organické,

anorganické, neutralni,
kationty, anionty (nap¥.
HO®, nitroxyl)

@ Latky s nékolika
neparovymi elektrony
(nap¥. O2, bi(di)radikaly)

@ Komplexy prechodnych
kovii (napf. Cu®™, Co*™,

Diamagneticky Mn?*, Fe**)
kapalny N

@ Defekty v usporadané
struktuie tuhych latek
(napf. v diamantech, sklu,
polovodicich)

@ Vodivostni elektrony
(napt. v grafitu) MR
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Studované latky pomoci EPR (Apl

Oblasti pouziti EPR

Chemie - Fyzika
® Redoxni procesy (elektrochemie) o Mefeni magnetické susceptibility
* Kinetika radikdlovych reakci (polymerizace) e Studium vodivostnich elektrond
e Biradikaly a diradikaly (triplety) o lonty pfechodnych kovtl
® Koordina¢ni chemie o Defekty v krystalech
® Fotochemie
e Katalyza

e, Spin trapping"

o Vlastnosti polymer(i e Antioxidantya,,poZiraci" radikalli

e Trvanlivost potravin e Struktura proteind/metaloproteind

* Degradace polymer(ia barev ® Spinové znacky.a spinové sondy

* Defekty v diamantech, polovodiéich a sklu adiaéni poskozenf biologickych vzorki

Pramysl a materialy Biologie MR
ocs
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Mé&Feni a vyhodnocovani EPR spekter Experimentalni usporadani

CW EPR spektrometr

Celkovy pohled

NMR
[ 23008
loce
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Mé&Feni a vyhodnocovani EPR spekter Experimentalni usporadani

CW EPR spektrometr

Magnet a mikrovinny mustek

Vznik a tvar
EPR signalu (spektra)

’ Detected
Vinovod 100 kHz signal I’\
1
|

Mikrovinny mastek s magnetem

Referenéni vétev

detektor

Vinovod

t
I
I
I
i
|
i
I
i
i
i
I
[

Clonka Modulaéni g
I EPR 3
absorption  f____\deector output i s
R ia &
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i) 8
Zdroj §i
napéjeni 3!
3 B
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h
By By
~ -
B
NMR
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MéFeni a odnocové ekte Experimentalni usporadani

CW EPR spektrometr

Magnet, mikrovinny mistek a sondy pro vzorky

Mikrovinny mastek s magnetem

Referenéni vétev

Vinovod

Diodovy
Vinovod detektor

Modulaéni
| civky

Clonka

Zdroj
napéajeni

EPR sondy

Kyveta se
vzorkem

Standardni

¢

Pro kvantitativni
analyzu

Vysoce citliva

w
Pro prutokova méfeni
reaktivnich radikalda

l1ocB
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Teplota$: Koncentrace:
od ~ 77K (=196 °C) od ~ 1.107° moldm ™3
do =~ 500K (227°C) do ~ 0.1 moldm—3

Skupenstvi”:
kapalné + tuhé

*
ax/G(mT)
N

dl,,./dB
—

# i plynné NMR
8 roz&ifeni z 3.8 K na 1273 K 10¢cB
* 1 G(Gauss) = 0.1mT
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B

l1ocB
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ani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

a(e)a(N))
——

. BN
la(e)) N
S| la@pN) 1
a(N) E€i — €i42 :g,U/BB'f'ﬁANSzIZ(N)
- 1
[ e EI_ESZQNBB+§AN
. oy /| ey “ 1
R e €2 — €4 = gugB — iAN (XVI)
Ble) \—mm» Y 1
elektron f ‘-m‘m)& Bi+1 =B+ 5(1[\]
jadro 1
B, =B——
9

interakce

[ gug(Bit1 — B;) = gugay (5t&pna konst) = AN" (interakéni konst) J (Xv)

l1ocB
*G(mT) **MHz(cm™1)
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N=0
1 1 1 N=0 1
2 1 2 1 1 1 1
3 1 3 3 1 2: |1 2 3
4 1 4 6 4 1 i

k
pocet linii (N.) = 2NIy+ 1 ;pro k-skupin: N, = [ (2N;Iy; + 1)

=1

Dr. Ing. Jan Tarabek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace
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Méfeni a vyh vani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Hyperjemné stépeni (EPR/NMR)

T¥i ekvivalentni jddra s I = 1/2 (-CH3/ —CH3)

NMR

EPR cH,

*CHs Tz

I 362356354 35 346342 5/ ppm
: & /ppm

5/ppm

l1ocB
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Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Efekt isotopli v EPR spektroskopii (,,satelity” ve spektru)

>N-0°"

MoV
vyskyt (Y*N) = 99.60 % vyskyt (®*Mo) = 15.92 %
vyskyt (*C) = 1.07% vyskyt (*’“Mo) = 9.95%

a(*N) = 1.7 mT

9
i
g %)~ 0omT o a(®Mo." Mo) = 5.2 mT
1 | ;
8
omT 10mT
— —
NMR
* 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinoxyl (TEMPO)

loce
Dr. Ing. Jan Tardbek (UOCHB)

EPR, Principy a aplikace
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MéFeni a vyhodnocovéani EPR spekter

Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Bézné studovana jadra v EPR spektroskopii

I 9N vyskyt | % I 9N vyskyt | %

IH 1/2 558569468  99.9885 * BC1 3/2 05479162 75.76

2H 1 0.857438228 0.0115 a1 3/2 0.4560824 24.24

Bs  3)2 0.429214 0.75 83¢cr 3/2 -0.31636 9.501

Bc 12 1.404824 1.07 Mn  5/2 1.38748716 100

YN 1 0.40376100 99.636 * 57Fe  1/2  0.18124600 2.119

5N 1/2  -0.56637768 0.364 ¥co  7/2 1.322 100

70 5/2  -0.757516 0.038 63Cu  3/2  1.484897 69.15

B 12 5.253736 100 85cy 3,2 1.5877 30.85

* Redeni EPR spekter—cvieni (viz Dodatky)

NMR
L
loce
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Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Vyznam konstanty hyperjemného Stépeni/interakce (a/A)

Fermiho kontaktni (FC)# + dipolarni interakce™* a spinové hustota

s — orbital
Aiso(aiso) ¢ ps 5(0) (XX1)
2P Obecné (i pro tuhé latky):
=)
Etotal = EiFsg + Edipol

Atotal = Ajsol + T

Spinova hustota / A™>:
Spinova populace (integrovana p4(0)):

P52 (0) = pl*)1(0) = )1 4(0)

Pl = Ny IV (XX) p¥ (pop) = py* — py ¥
18)4 — =ja
p = NIB>/V X = jadro (XXII)
¥ = orbital

NMR
#Fermi, E., Z. Phys. 1930, 60, 320-333  fC = —(2/3)pofigi, |7 (0)|? = (1/1?)AisoS=1- ','g;,j

** Matice konstanty hyperjemné interakce (T je orientaéni matice e & N interakce)
31/ 40
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ani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

Vyznam konstanty hyperjemného Stépeni/interakce (a/A)

Polarizace a Hyperkonjugace: Interakce neparového e~ a 'H

Spinova polarizace: Hyperkonjugace:
Apiso(aniso) < 0 (XXII) Apiso(aniso) > 0 (XXIV)
Anjso(e pos.) = Q" pZ* (pop) Anjso(B pos.) = (K1 + Kz cos”(61)) ¢ (pop)
a(H)
~0.587 mT
8 1 D
72 ot mT
H H M M
H »xH
NMR
H H e
ioce
32 / 40

Dr. Ing. Jan Tarabek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace



* 1G(Gauss) = 0.1mT

By
— || Lzzz qB B
By £l

Dr. Ing. Jan Tarabek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace
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Inocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

EPR spektrum (vyznam polohy spektra)

g-faktor a spin-orbitalni interakce

€= (ﬁL + fis) Bo + ALS

B A ) 7 = hNBBO (L +ge§) +ALS
V2] 7’ A
/" yﬁ\ , .
\\\77/ |} kvantova mechanika:
fis 7L
/
& 1
€= i Z BoigijS;
P —
i,j=1,Y,2 (XXV)
Ae = gest g Bo
A = spin-orbitaIni konstanta :;?R
10CB

ot 7 9e = 2.0023193043662(15)
34 / 40
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Méfeni a vyhodnocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

EPR spektrum (vyznam polohy spektra)

g-faktor a spin-orbitalni interakce (Zjednodusené vysvétleni pomoci teorie krystalového pole)

Degenerované d- orbitaly (Cu?t):

%**ﬁ

y2

Nedegenerované d-orbitaly (Cuz"') v krystalovém poli ligandii:
g-faktor je obecné smérové zavisly
pfiklad ve sméru z:

8\ (Cu
gzz = Ge ( ) (XXVI)
€d,2_,2 = Eday

*A<0 Cu, Co, F :‘MR

Octahedral  Elongated < 0 pro Cu, Co, Fe s
0, Dyy P . 10CB

*X >0 pro Ti, Cr, V

35 / 40
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Mé&Feni a vyhodnocovani EPR spekter Parametry EPR spektra a jejich vyznam

EPR spektrum (vyznam polohy spektra)

Priklady g-faktort™

giso = 2.0031(")

s
N,

HiC. b \‘ U =

HC=TK—RCH, _ % )-GQ A\

BT =009 ‘S %
CHy <

9150 = 2.0030(+)

RS iy 00
Al L e = 2GS e
« ge=eonE) L) % :ﬁQp L g1s0 = 2.0079(+)
ST )

o
Q b s S Osy
7~ He ) S WA

l1ocB

* giso = (1/3)(gzz + gyy + g22)
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MéFeni a vyhodnocovéani EPR spekter

Pt¥iklady komplexni analyzy EPR spekter

Analyza EPR spekter pomoci kvantové chemie a simulaci

Molecular

Ho = Tor+ Ven+ Vee + Vi
Ay = Ago+ Hze*+ ...

oM
calculation

Fo= pigé + 605+ .

)
[Hamiltonian|

9F. Neese; Curr. Opin. Chem. Biol. 2003, 7, 125-135

EPR, Principy a aplikace

Dr. Ing. Jan Tarabek (UOCHB)

simulation

l1ocB
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Pt¥iklady komplexni analyzy EPR spekter

Priklad komplexni EPR analyz

Redukce a oxidace a,w-Dikyano-3,3'-dibutylquarterthiofenu (QT) 1°
Redukce Oxidace
QT +e~ = QT "~ QT — QT+ 4+ e~
~ -7y 1196V
EPR 1mT 1mT
— —_—
Giso = 2.0042 giso = 2.0025

;

i J,!@vf .,5“.,@.:

s;,
Elektrochemie ﬁ #

(Voltametrie)

20 16 -12 -08 -04 00 04 08 12 16 20

EIV vs. DmFc/DmFc*

10CB
OHaubner K., Tarabek, J., et al. J. Phys. Chem. A 114, 2010, 11545-11551
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Mé&Feni a vyhodnocovani EPR spekter Pt¥iklady komplexni analyzy EPR spekter

Priklad komplexni EPR analyzy

Radikal aniont flavonoidu Luteolin

g =2.00495 (2.00543) *

Experiment

-3.10 o
(-4.41)* -8.00
(-8.38)*

-4.10
(- 6.04)*

di./dB

A MHz Simulation

AlMHz*

-2.80
(-4.15)*

o
kS
3

=

* Kvatové-chemické vypocty

l1ocB
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Shrnuti

Analogie mezi NMR a EPR

@ Zakladni princip EPR & NMR je stejny (mechanicky princip MR)

EPR
Hlavni objekt:  nepérovy elektron(y)
mikrovinné frekvence

r = konst(CW)

Experiment:

Vep

@ Analogie mezi parametry EPR & NMR spekter:

Stépeni (interakce):  ay(
Poloha spektra:
Intenzita:

Sitka spektralni linie:

Dr. Ing. Jan Tarabek (UOCHB)

e

Ay)/mT(MHz) (e-Nu)
g-faktor (g)

dvojny integral (CW)
ABpp/mT (CW)

EPR, Principy a aplikace

NMR
jadro (jadra)
radiové frekvence

Byywr = konst(pulsni)

EPR < NMR

< Jyy/Hz (Nu-Nu)

< chemicky posun (4)

< integrél (pulsni)

S AYZ H Isni’

1/2/Hz (pulsni) NMR

[ 23008
l1ocB
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Dodatky

© Dodatky

l1ocB
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Magnetické rezonancni metody

o Nukledrni magneticka rezonance (NMR)

o Elektronova paramagneticka rezonance (EPR)

@ Zobrazovani pomoci magnetické rezonance
(MRI, pomoci NMR i EPR)

Nukledrni kvadrupdlové rezonance (NQR)

Opticky detekovana magnetické rezonance (ODMR)

Feromagneticka rezonance (FMR)

Antiferomagneticka rezonance (AFMR)

Ferimagnetické rezonance (FIMR)

NMR
-
1oce
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Deuterium a jeho jadrové Castice

2 H » neutron /‘\

IlO \ n

p+

proton

jadro
elektron ]

l1ocB
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Vnitfni moment hybnosti (spin)

Zakladni vztahy pro elektron

|Sa MS>
@) =13.3) 8)= I3, ~3)
A 1 A 1
Sz|a) 571\@) Sa|B) = §h|0¢>
$yla) = iz hlB) 3,18) = ~izhla)
8ula) = 3hla) 8.18) = —3nl8)
2 3.2 a2 3.9
82la) = Sh2la) $18) = 212l8)
NMR
[
loce
4/18
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Dodatky

Vnitfni moment hybnosti (spin)

Zakladni vztahy pro proton a elektron

e —

- € f .

K1 = gn 2my Hs = —Ge 2meS
__eh __eh

HUN = Tmp HB = 2.

—

1 R
fs = _ﬁgeMBS

—

1 -
== I
Hr thMN

1
= — 7 0e Sz
Hsz hg H1B

1
iz — T Iz
K thHN
Hg = —Bofis-

g[ = *Boﬂiz
pro elektron (S.|a) = 1h|ay):

€|a) = <C¥‘ﬁs|a> = 7BO<a‘,ﬁsz|a>
i 1h 1
Elay = (€ Hsla) = —B (_7 ) [ B,
[er) < ‘ S| > 0 2hgeMB 293/,1,5 0 "
l1ocB
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Redeni EPR spekter-cviceni

an (-NO-)=12G 3

H H
an (-CH)=5G —¢+
H

an (-CH2-) =10 G

B
aW® (=CH-)= 3G E
aW™ (=CH-)=1G W q A
1200 0.00G 12.00

* Uvazujeme, ze $tépeni od t-butylu a —CHj3 je zanedbatelné malé

l1ocB
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Prechodné radikaly a spinové lapace (angl. ,,Spin Traps")

angl. 5,5-Dimethyl-1-pyrroline N-oxide (DMPO)
& N-tert-Butyl-a-phenylnitrone (PBN)

Mechanism
HyC, '/\ HC, H HiC H
weo sy tOR HiC” N HC” SN
56 ' <) ' R 156 | R
o o o

@@HM oLt

EPR Detection of adducts

LM”LL & L HH FA -

l1ocB
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D tky

Zobrazovani pomoci EPR: , EPR Imaging”

Obnoveni priitoku krve po ischemii (nedokrveni) mozkul?

A: Histology
B: MRI

C: EPR Imaging

11

1 Bryker Corporation 10cB
121 ju, S., Timmins, G. S., et al. NMR Biomed 17, 2004, 327-334
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Energetické prechody v multifrekvencni EPR

Mikrovinné komponenty se daji pouzit jen pro tizky rozsah vgpgr = higpg = konst

& méni se Bgpr
hy x B
13

eband Multifrekvenéni EPR:
‘Podml’nky/Rozsah‘ L ‘ ‘ X ‘ ‘ J ‘
BT | | o s 0 o0

oo | 0 |
oo | on | o3

8.60 ‘ 3.30 ‘ 1.11 ‘

1.25 ‘ 3.22 ‘ 9.64 ‘

10CB
13Van Doorslaer, S.; Carreti, |. et al. Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 2116-2130
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Multiplicita elektronovych stavi

Schématické znazornéni zakladnich a excitovanych* stavi

Multiplicita: M =2S+1 S=5s;

S=0 S*=0 S*=1 S=1

M =2 M=1 M*=1 M*=3 M=3
doublet singlet singlet* triplet* triplet NMR

-
1oce
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Dutina (sonda) EPR spektrometru

Sample tube (cell)

Waveguide

Microwave oven

l1ocB
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Dodatky

Interakéni (Stépna) konstanta
Z3kladni princip ,Electron Nuclear Double Resonance" (ENDOR) Spektroskopie

ENDOR sonda

anll;p,E :
CHy
H H
H
& H H "
EPR Ly ENDOR
sl fayy =337
=698
Loon
ayy=22.18 MHz
e T I T s S
Ghat S

14

240 8f0z8BIBNRHDE  ]4
MHz

Yhttp://www.cardiff.ac.uk/chemy/epr/enhancement .html

Dr. Ing. Jan Tardbek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace
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Dodatky

Kvantitativni CW EPR

DI = dvojny integral

const,.
G

to/s

Nacan

P/W
Bm/G(mT)
Q

"p

S

Nspin
f(B1, Bm)

Dr. Ing. Jan Tardbek (UOCHB)

DIgpgr = constyef (Gt Nscan)

Pl/QBmQTLBS(S + 1) Nspin

kalibraéni konstanta (zavisla na spektrometru)
zesileni

~conversion time" (integraéni ¢as)

pocet skenl (,sweep-0*)

vykon zdroje zarenf{

modulaéni amplituda

faktor , kvality" sondy

Boltzmanniiv faktor (zavisly na teploté)
celkové spinové kvant. ¢islo

pocet neparovych e~

3D distribuce By a B, v misté vzorku

EPR, Principy a aplikace

f(Bh Bm)

Dvojita pravouhla sonda




Kvantitativni CW EPR

Identifikace magnetickych materiald

o N
s L M - — — - 1
Magneticka susceptibilita x = 7 kde B=puo(H+M) a M= v Zul
i=1
Diamagnetismus Xdia(1-107%) <0 Xdia 7# Xdia(T) * XY~
T Para-
Paramagnetismus Xpara(1-1076) > 0 Xpara = Xpara(T) k
Magnet. interakce  xint(> 1-10% < 1:1072) > 0 Xint = Xint(T)
pog?upJ(J+1)
Xpara = NVfT%
NMR
[ 23008
10CB
15D, Meschede; Gerthsen Physik 2006, 23. Auflage, S. 398

Dr. Ing. Jan Tarabek (UOCHB)
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,Side Direct Spin Labeling (SDSL)" proteint

Zakladni schéma

I
0% \ |
s Vty \
+ \
_ CHy \ " 4,
[N
\, Lo
HC O

Dr. Ing. Jan Tarabek (UOCHB)

Il

EPR, Principy a aplikace

i N 20
+ \ " \\ % '1/0.
H\CHa \ \17, oL/ AN
o

o

G,
%

NMR
-
1oce

15 /18



Dodatky

(SDSL)* protein

,Side Direct Spin Labeling
Spinové znackovani HIV1-Pr, TEMPO® & MTSL jako spinové sondy/znacky

CHj
CHg
N ge in water
H,C CHa
2mT
—
7.(TEMPO) = 0.01 ns
cHy ‘
o, i ,
< 3
gt i
oy N buffer 3 i
Ho— /T - ? Simutaton
HiC )). K l
A0 S A)
2mT T T T T T T T T
— 340 342 344 346 348 350 352 354 356 358 360
7.(MTSL) = 0.01 ns B/mT
NMR
loce

16 / 18

BTEMPO = (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl
MTSL = S-(2,2,5,5-tetramethyl-2,5-dihydro-1H-pyrrol-3-yl)methyl methanesulfonothioate
EPR, Principy a aplikace
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Dodatky

,Side Direct Spin Labeling (SDSL)" protein(

CW EPR méreni vzdalenosti do =~ 2.5 nm

Distance distribution

A 65 R1 and 72 R1

)

Pake broadening function

10 15 20 25(A)

18G. E. Fannuci, D. S. Cafiso; Curr. Opin. Struc. Biol. 2006, 16, 644-653

Dr. Ing. Jan Tardbek (UOCHB) EPR, Principy a aplikace
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Zakladni rozdily mezi CW a pulsni EPR

typické pro X-, band"

Realizace T/K tp(%5)/ns | Excit. $itka/MHz(mT) | P/mW | v(B,,)/kHz
B = konst
<293 | 10-16 1-10%(3) >1.10° -
v # konst
B # konst
293 - 1.67-10*(500) 2-20 100
v = konst
Pulsni EPR nedokéaze Gplné nahradit CW
CW & pulsni EPR jsou komplementarni metody
<
=
.
&7
ESEEM, 2D spectroscopy, Pulse-ENDOR, Pulse-ELDOR (DEER), N“R
Transient EPR and Multi-frequency EPR in Life science, Material science 19 [ 28
loce
19Bruker (Biospin) Corporation Elexys E580 EPR Spectrometer brochure 2008
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