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A. Dane osobowe
A.l. ImieiNazwisko
Piotr Garbacz

A.2. Uzyskane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i roku
ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej:

2008 — magister chemii, Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski

2008 — magister biologii, Wydziat Biologii, Uniwersytet Warszawski

2010 — magister psychologii, Wydziat Psychologii, Uniwersytet Warszawski

2011 — magister fizyki, Wydziat Fizyki, Uniwersytet Warszawski

2011 - licencjat z matematyki, Wydziat Matematyki, Informatyki i Mechaniki,
Uniwersytet Warszawski

2014 — doktor nauk chemicznych, Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski

Tytut rozprawy doktorskiej:
“Badania NMR magnetycznego ekranowania w gazowym wodorze i w statych
wodorkach irydu”

A.3. Dotychczasowe zatrudnienie w jednostkach nauko  wych:

2016 — obecnie  adiunkt, Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski
2014 - 2015 staz podoktorski, Instytut Maxa Plancka, Stuttgart, Niemcy
2014 - 2016 asystent, Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski

B. Wskazanie osi agniecia wynikaj acego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym ora  z o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

Tytut osi qgni ecia naukowego:
“Spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego w polu elektrycznym”

C. Prace tworz gce cykl publikacji wchodz acych w skiad rozprawy. Dane z bazy
Journal Citation Reports . We wszystkich wymienionych poni  zej pracach jestem
autorem korespondencyjnym. Impact factor podano zgo dnie z rokiem
publikacii.

H1. P. Garbacz
"Nuclear relaxation in an electric field enables the determination of isotropic
magnetic shielding"
Journal of Chemical Physics, 2016, 145, 064202
MNiSW: 35, IF 516: 2,965

H2. P. Garbacz
"The Bloch equation with terms induced by an electric field"
Journal of Chemical Physics, 2018, 148, 034501
MNiSW: 35, IF 516: 2,965
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H3.

HA4.

Hb5.

H6.

H7.

P. Garbacz, A. D. Buckingham

"Chirality-sensitive nuclear magnetic resonance effects induced by indirect spin-
spin coupling”

Journal of Chemical Physics, 2016, 145, 204201

MNiISW: 35, IF 5016 2,965

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na stworzeniu koncepcji artykutu,
powigzaniu indukowanej polaryzacji elektrycznej z macierzg gestosci za pomocg
operatora Y, wymysleniu eksperymentdw majgcych na celu zaobserwowanie
postulowanych efektéw, wykonaniu obliczei CCSD, napisaniu pierwszej wersiji
maszynopisu. Swoj udziat procentowy szacuje na ok. 65%.

P. Garbacz

"Chirality-sensitive effects induced by nuclear relaxation in an electric field"
Journal of Chemical Physics, 2016, 145, 224202

MNiISW: 35, IF 5016 2,965

P. Garbacz, P. Fischer, S. Kramer

"A loop-gap resonator for chirality-sensitive nuclear magneto-electric resonance
(NMER)"

Journal of Chemical Physics, 2016, 145, 104201

MNiISW: 35, IF 5016 2,965

Méj wkiad w powstanie tej pracy polegat na stworzeniu koncepcji artykutu,
zaprojektowaniu rezonatora opisanego w pracy, wykonaniu obliczerr rozktaddéw
pot E i B za pomocg programu COMSOL, wykonaniu obliczer dynamiki spinéw w
prébce znajdujgce sie wewnagtrz rezonatora i napisaniu pierwszej wersji
maszynopisu. Swoj udziat procentowy szacuje na ok. 75%.

P. Garbacz

"Computations of the chirality-sensitive effect induced by an antisymmetric
indirect spin—spin coupling”

Molecular Physics 2018, 116, 1397

MNiISW: 20, IF 506 1,870

P. Garbacz, J. Cukras, M. Jaszunski

"A theoretical study of potentially observable chirality-sensitive NMR effects in
molecules”

Physical Chemistry Chemical Physics, 2015, 17, 22642

MNiSW: 35, IF 5015: 4,449

Méj wkitad w powstanie tej pracy polegat na stworzeniu koncepcji artykutu (w
szczegolnosci zaproponowaniu wprowadzania wspoéiczynnika x), podaniu listy
czgsteczek, dla ktérych wykonano obliczenia, wykonaniu obliczers DFT, obrébce
danych z obliczehr CCSD i DFT, napisaniu pierwszej wersji maszynopisu. Swoj
udziat procentowy szacuje na ok. 60%.

Dane bibliograficzne cyklu publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe:

Catkowita ilos¢ publikacii: 7
Sumaryczny IF: 21,144
Suma punktéw MNiSW: 230
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D. Omowienie celu naukowego ww. prac i osi  ggnietych wynikéw wraz
z omoOwieniem ich ewentualnego wykorzystania

D.1. Wprowadzenie

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (MRJ) zajmuje sie badaniami
oddziatywan jadrowych momentow magnetycznych w obecnosci, przynajmniej w przypadku
typowych badan struktury i wiasciwosci fizykochemicznych czasteczek, silnego pola
magnetycznego rzedu kilku badz kilkunastu tesli. Takie podejscie eksperymentalne zostato z
powodzeniem zastosowane w ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat w badaniach majacych na
celu wyznaczenie potaczen pomiedzy atomami oraz trojwymiarowej struktury czasteczek w
fazie ciekiej, co pozwala na wnioskowanie o witasciwosciach biochemicznych molekut w
warunkach podobnych do takich jakie sg obserwowane in vivo [1]. Jednakze o bardziej
subtelnych wtasciwosciach strukturalnych, takich jak chiralnos¢ czasteczki, mozna wnosi¢ za
pomoca spektroskopii MRJ jedynie w spos6b posredni, obejmujacy zazwyczaj waska grupe
zwigzkéw chemicznych [2]. Zakres informacji jakie mogq zosta¢ uzyskane z badah MRJ,
mogtby zostaC znaczaco rozszerzony, jezeli dopuscimy zewnetrzne zaburzenie
rozwazanego ukiladu, w szczegélnosci spowodowane przez pole elektryczne. W tym
przypadku, zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi, ktére sg szczegdlowo opisane w
dalszej czesci pracy, niewrazliwos¢ spektroskopii MRJ na chiralno$é czasteczki moze zostaé
zniesiona, a postulowane efekty otwierajqg badaczom nowg droge do wyznaczania

parametrow strukturalnych czasteczek.

Sposrod siedmiu artykutow, ktoére sa omowione w niniejszym opracowaniu, opis
pieciu nowych efektow MRJ zamieszczono w pracach H1-H4. W artykule H5 opisano ukiad
eksperymentalny, ktory mégtby zosta¢ uzyty do obserwacji dwoch kolejnych przewidzianych
juz wczesniej efektow, a takze teorie potrzebng do jego budowy. Wyniki obliczeh
kwantowomechanicznych pseudoskalarow, od ktérych zalezg wielkosci postulowanych
efektéw, czyli te, ktére zostaly przeanalizowane w artykutach H3 i H5, podano odpowiednio
w artykutach H6 i H7. Po krétkim wprowadzeniu do aparatu matematycznego uzywanego w
ich opisie kazdy z wyzej wymienionych efektéw zostat szczegélowo omowiony.
Zaproponowano procedure eksperymentalng umozliwiajagcg zaobserwowanie go,
oszacowano rzad wielkosci spodziewanego sygnatu oraz omowiono znaczenie efektu dla

wyznaczania struktury czgsteczki.

D.2. Znaczenie przewidywanych efektéw dla rozré6  znienia enancjomeréw
Metody wyznaczania chiralno$ci czasteczki budzg wspotczesnie duze
zainteresowanie. W zwigzku z tym wysunieto szereg propozycji nhowych metod
wykraczajacych poza te ktére sg zazwyczaj stosowane [3-5], jednak zadna z nich nie
znalazta jak dotad powszechnego zastosowania. Klasyczne metody posrednie (vide infra)
5
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oparte sg na tym, ze chiralne otoczenie réznie wplywa na enancjomery danego zwigzku
chemicznego. Do metod bezposrednich nalezg np. polarymetria i dichroizm kotowy.
Zauwazmy jednak, ze praktyczne uzycie polarymetrii w badaniach nowych zwigzkéw jest
raczej ograniczone, poniewaz kat obrotu ptaszczyzny swiatta spolaryzowanego nie jest
znany dla zwigzkéw otrzymanych po raz pierwszy. Technika ta jest raczej uzyteczna w
wyznaczeniu nadmiaru enancjomerycznego. Wiecej informacji mozna otrzyma¢ z pomiarow
wibracyjnego dichroizmu kotowego, jednak ma on praktyczne zastosowanie tylko w
przypadku matych czasteczek i niewodnych roztworow. Podobnie ramanowska aktywnos¢
nie jest szeroko stosowang technika, a interpretacja otrzymanych widm jest trudna.

Rozrdznienie enancjomerow przeprowadzane jest rutynowo na podstawie rozdziatu
chromatograficznego z chiralng fazg stacjonarng. Ograniczeniem tej metody jest
koniecznos¢ doboru fazy stacjonarnej do kazdego z badanych uktadéw. Do pewnego stopnia
mozna przewidzie¢ wlasciwg faze stacjonarng na podstawie podobienstwa chemicznego
pomiedzy zwigzkami, jednak w praktyce stosowana jest zmudna metoda préb i btedow jak
np. przetestowanie 10-15 kolumn chromatograficznych i wytypowanie najlepsze;j.
Znalezienie odpowiedniej fazy stacjonarnej wymaga wiekszej ilosci substancji (zazwyczaj ok.
19), co narzuca koniecznos¢ zwiekszenia skali syntezy, co jest nierzadko bardzo
pracochtonne, szczegdlnie w przypadku syntez wieloetapowych. W zwigzku z tym
chromatografia jest uzyteczna w przypadku rozdzielania enancjomeréw, jednak jej
zastosowanie w wyznaczeniu struktury jest ograniczone.

O chiralnosci wnioskuje sie takze na podstawie rejestracji widm MRJ pochodnych
bedacych diastereoizomerami oraz zastosowanie chiralnych odczynnikoéw solwatujacych [6],
odczynnikbw przesuniecia chemicznego [2] oraz chiralnych Zeli karagenowych [7].
Zastosowanie tych posrednich metod ograniczone jest do wybranych czasteczek i ich
pochodnych. Sg one takze czasochtonne i w przypadku przeksztalcenia zwigzku w jego
pochodng odzyskanie badanej substancji chiralnej jest utrudnione. Z tego powodu korzystne
jest zbadanie innych bezposrednich metod pozwalajgcych na okreslenie chiralnosci za
pomocg spektroskopii MRJ. Wprowadzenie takich metod pozwolitoby na okreslenie potaczen
miedzy atomami, tréjwymiarowego ksztattu czasteczki oraz jej chiralnosci i w zwigzku z tym
petne okreslenie jej struktury w ramach pomiarow przeprowadzonych za pomocg jednego
rodzaju spektroskopii. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku badan bioczasteczek in situ
oraz kontroli proceséw produkcji substancji o dziataniu farmakologicznym. Wage tego
zagadnienia mozna zilustrowa¢ dwoma przyktadami. Jeden z enancjomeréw talidomidu jest
teratogenem (powoduje deformacje konhczyn ptodu), podczas gdy drugi ma dziatanie
lecznicze (byt uzywany jako srodek na poranne nudnosci kobiet w cigzy, obecnie jako lek
immunosupresyjny), dlatego efektywne metody rozrdznienia chiralnych czasteczek majg

wielkie znaczenie w badaniach medycznych i farmakologicznych. W zwigzku z tym obecnie

6
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wymagane jest przez Agencje Zywnosci i Lekéw (ang. Food and Drug Administration)
kontrolowanie czystosci optycznej chiralnych lekow w trakcie catego procesu ich produkciji.
Drugim przyktadem jest niesamowita zdolnos¢ ludzkiego nosa do rozrozniania chiralnych
czgsteczek. Na przykiad, (S)-karwon jest odpowiedzialny gtownie za charakterystyczny
zapach kminku, a (R)-karwon jest gtownie odpowiedzialny za zapach miety. Szereg innych
przyktadoéw podano w pracy [8]. Stad efektywne metody rozrézniania enancjomeréw oraz

okreslania chiralnosci majg dtugofalowy wptyw na kontrole proceséw wytwarzania zywnosci.

D.3. Rozktad tensora na nieredukowalne tensory kuli  ste

Poniewaz analiza tensorowa bedzie czesto uzywana w dalszej czesci pracy, pokroétce
podsumowano ponizej wazniejsze jej aspekty z punktu widzenia przeprowadzonych badanh.
Tensor drugiego rzedu A (reprezentowany jako macierz 3 x 3 dla tensorow rozwaznych w
niniejszej pracy) moze zostaé¢ roztozony na sume tensoréw o rzedzie nie wiekszym niz
dwa [9],

A= AP1 + AWMt ASY™M (1)
gdzie 1 to tensor jednostkowy, AS° = éTr(Jl) to cze$¢ izotropowa, A = %(cﬂ —A") to
czes¢ antysymetryczna i ASY™ = %(cﬂ + A7) — AS°1 to bezsladowa cze$é symetryczna
tensora A. Czes¢ antysymetryczna tensora A reprezentowana jako wektor to [10]

L 1
A = 2 (Azz — Azp, Az — Ayz, A1z — Azi). 2)
Rzedy czesci izotropowej, antysymetrycznej i bezsladowej symetrycznej tensora A wynoszg
odpowiednio zero, jeden i dwa.

Zazwyczaj tylko czesci izotropowe, gtownie w przypadku MRJ w fazie cieklej, oraz
czesci symetryczne tensoréw, gtownie w przypadku MRJ w fazie stalej, sq przedmiotem
badan [11]. Jednakze, jak zostanie wykazane dalej, wystepowanie skladowej

antysymetrycznej indukuje w obecnosci pola elektrycznego interesujgce zjawiska.
D.4. Hamiltonian uktadu spinéw zaburzony przez pole elektryczne

Usredniony po prébce hamiltonian uktadu spinéw I, I,,...,I, umieszczonego w

statycznym polu magnetycznym B ma postac:
ﬁB=ﬁCS+ﬁD +:]'T] (3)

W dalszej czeséci tekstu zaktada sie, ze wszystkie jgdra uktadu spindw majq liczbe spinowg
rowng %. Uporzadkowane wzgledem rzedu wielkosci wkiady do hamiltonianu Hp dla

przypadku silnego pola magnetycznego B sg nastepujgce. Hamiltonian H.s opisuje
7
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oddzialywanie spindéw z polem magnetycznym w miejscu, gdzie znajduje sie jgdro atomowe,
tzn. pole jest zmniejszone ze wzgledu na magnetyczne ekranowanie jader spowodowane
przez elektrony czasteczki. Oddziatywanie to opisuje tensor magnetycznego ekranowania
jadrowego o. Hamiltonian #, to energia bezposredniego oddziatywania dipolowo-
dipolowego pomiedzy spinami I; i I; (i # j) dana przez tensor bezposredniego sprzezenia
spinowo-spinowego Dy, Hamiltonian }T, opisuje posrednie oddziatywanie dipolowo-
dipolowe pomigdzy spinami I; i I; (i # j), w ktore zaangazowane sg elektrony czasteczki.
Jest ono opisane za pomocg tensora posredniego sprzezenia spinowo-spinowego Jua;-

Hamiltoniany H s, Hp i H. 7 Wystepujace w rownaniu (3) mozna przedstawi¢ nastepujaco:

Hes/h = =3, v, (081, B + o}, - (B x 1) +1,67™B), (4)
Hp/h= X1 X Ii Dsyml ®)
Jj>i
/b= 2m By Xer (U000 Ty + iy - (L x 1) + 10700, 6)
Jj>i

gdzie y;, to wspobtczynnik zyromagnetyczny i-tego jadra. W rdwnaniach (4)-(6) zaktada sie
ustalong orientacje czasteczki wzgledem laboratoryjnego uktadu odniesienia. Wptyw dyfuzji

rotacyjnej w fazie ciektej omowiony zostanie w podrozdziale D.6.

Zalozmy, ze prébka jest ciekfa i sktada sie z czgsteczek, ktore majg trwaty elektryczny
moment dipolowy u®. Energia czasteczki, ktdra ma moment dipolowy u¢ i znajduje sie w polu
elektrycznym E, wynosi —u® - E. Dlatego usredniajac za pomocg rozktadu Boltzmanna po
zespole statystycznym czasteczek znajdujgcych sie w polu elektrycznym otrzymuje sie

hamiltonian uktadu spindw zaburzonych przez pole elektryczne w postaci [H1]
Hep =~ (1 - kTT) Hs, (7)

gdzie kg to stala Boltzmanna i T to temperatura. Pola E i B w réwnaniu (7) sa polami
lokalnymi (mikroskopowymi) i moga r6zni¢ sie od tych, ktére zostaly zastosowane jako pole
zewnetrzne w eksperymencie. Te rdznice sg zazwyczaj znacznie bardziej widoczne dla pola
elektrycznego niz dla pola magnetycznego, poniewaz dla typowej diamagnetycznej probki

wzgledna przenikalnos¢ elektryczna jest wieksza niz wzgledna przenikalnos¢ magnetyczna.

Warunek, ze czagsteczka obdarzona jest trwatym elektrycznym momentem
dipolowym, nie jest warunkiem koniecznym wystgpienia przewidywanych efektéw MRJ, ktore
sg indukowane przez pole elektryczne E. Dla czasteczek, ktére nie spelniajg tego warunku,
wielkos¢ oczekiwanych efektow jest zbyt mata, zeby mialy one jakiekolwiek praktyczne

znaczenie. Dyskusja takich czgsteczek zostanie pominieta [H1, H4]. W przypadku braku
8
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trwatego dipolowego momentu elektrycznego efekty te zalezg od polaryzowalnosci

magnetycznego tensora ekranowania Giljk i polaryzowalnosci tensora posredniego

sprzezenia spinowo-spinowego ]iljk, ktére sg wyrazami liniowymi w rozwinieciu w szereg

potegowy tensoréw o i J w funkcji pola elektrycznego E,
01j(E) = 0} + o By + -+, (8)

Jij (E) = Ji + JijEx + -+ 9)

Analogiczne efekty do opisanych dalej (tj. efekty E1-E7) wystepuja, gdy u¢ = 0. Mozna je
wyprowadzi¢ poprzez podstawianie ouf; — oy i J{jui = Jiji- Dla zwieztosci wywodu, indeks
zero niezburzonych przez pole elektryczne tensorow o i J w dalszej czesci tekstu zostanie

opuszczony.

D.5. Zwigzek pomiedzy chiralno $cig czasteczki oraz zjawiskami MRJ

indukowanymi przez pole elektryczne

Efekt tamania parzystosci nie ma wplywu na widma MRJ mierzone przez obecnie
stosowane spektrometry [12, 13]. W konsekwencji przyjmuje sie ze, Hamiltonian #y jest
niezmienniczy wzgledem niewlasciwych operacji symetrii. W zwigzku z tym, bezposrednie
rozréznienie enancjomeréw za pomocg spektroskopii MRJ nie jest mozliwe. Mozliwe jest
zastosowanie tylko technik posrednich, poprzez przeksztalcenie chiralnej czasteczki w
diasterecizomer (np. za pomocg metody Moshera [14]) lub zastosowanie chiralnego
otoczenia. Ograniczenie to zostaje zniesione, jezeli w hamiltonianie znajduje sie nieparzysty
wzgledem inwersji operator pola elektrycznego [15, H5]. W tym przypadku niektére wkiady
do hamiltonianu Hzp (vide infra) zmieniajg znak po inwersji, co moze zosta¢ zastosowane w
bezposrednim rozréznieniu enancjomeréw. Sygnaly spektralne wywotane przez te wklady
majg przeciwng faze (tj. faza jest przesunieta o 180°) dla enancjomerdw danej czasteczki.
Zauwazmy, ze liniowe w polu elektrycznym efekty zalezg od chiralnosci czasteczki i znikajg
dla prébek niechiralnych. W przeciwiehstwie do nich efekty zalezace kwadratowo od
natezenia pola elektrycznego sg obecne zarbwno w czasteczkach niechiralnych, jak

i chiralnych.

D.6. Procedury matematyczne zastosowane w opisie zj awisk indukowanych

przez pole elektryczne

Zmiana w czasie stanu ukiladu spinbw bedgcego pod wplywem zewnetrznego pola

elektrycznego E dana jest jako rozwigzanie réwnania Liouville’a-von Neumanna,

ap(t) HEp(t)
20 = — [ p(n)), (10)
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gdzie o(t) to macierz gestosci zespotu statystycznego spindw jadrowych. W celu znalezienia
rozwigzan analitycznych roéwnania (10), usrednionych po zespole statystycznym
reorientujgcych czasteczek, pomocne jest zastosowanie rachunku zaburzen drugiego rzedu.
To podejscie zastosowano w teorii Blocha-Redfielda-Wangsnessa [16, 17]. Dla przypadkdw,
do ktoérych ograniczymy naszg uwage, tzn. izotropowej dyfuzji rotacyjnej, zmiany w czasie
macierzy o(t) mogq zosta¢ obliczone z uzyciem rozktadu na tensory kuliste hamiltonianu
Hpp bez potrzeby jawnego usredniania po orientacjach czasteczki. W standardowym
przypadku, tj. w nieobecnosci pola elektrycznego, podejscie takie zastosowano w pracy [18].
Jezeli wspotczynniki otrzymanej macierzy ukfadu réwnan (10) zalezg od czasu, jak np.
w przypadku zmiennego w czasie pola elektrycznego, wowczas problem moze by¢ jeszcze
bardziej uproszczony poprzez zmiane uktadu odniesienia na taki, ktory wiruje wokét osi z
z czestoscig rowng czestosci precesji spindw jgdrowych, a nastepnie rozwiniecie otrzymanej
macierzy fundamentalnej w szereg Floqueta-Magnusa i pozostawienie tylko pierwszych jego

wyrazéw [19].

Liczba nieredukowalnych kulistych tensoréw, na ktére mozna roztozy¢ hamiltonian
Hrp, jest wieksza niz trzydziesci nawet dla ukladu dwéch spindw, co daje co najmniej tysigc
oddzialywan opisywanych za ich pomocg, dlatego konieczny jest wybor tylko tych
oddzialywan, ktére sg interesujgce z eksperymentalnego punktu widzenia. W niniejsze pracy
obrano nastepujgce kryteria wyboru: (i) wielkos¢ efektu jest wystarczajgco duza do jego
doswiadczalnego wykrycia w polach magnetycznym i elektrycznym, ktére mozna wytworzyé
za pomocg obecnie dostepnego sprzetu laboratoryjnego, (ii) dany efekt mozna odrézni¢ od
innych wystepujacych rownoczesnie efektdbw poprzez odpowiednie zaprojektowanie
eksperymentu, (iii) obserwacja efektu daje interesujgcg dla chemikow i fizykow informacije o

strukturze czasteczkowe.
D.7. Przewidywane efekty, ktére s g indukowane przez pole elektryczne

W dalszej czesci pracy zaktada sie, ze prébka jest cieczg oraz ze reorientacja
czasteczek jest znacznie szybsza niz zmiany w czasie pola elektrycznego. Postulowane
efekty zgrupowano wzgledem tego, czy zalezg od chiralnosci czasteczki, oraz tego, jaka
ilos¢ spinbéw jadrowych jest wymagana do ich obserwacji. Warunki wystepowania kazdego

z przewidzianych efektéw opisano szczegotowo w dalszej czesci tekstu.

10
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Efekty, ktére mo zna zaobserwowa ¢é dla pojedynczego spinu j agdrowego

znajduj gcego si e w niekoniecznie chiralnej cz gsteczce

D.7.1. E1: Poprzeczna relaksacja jadrowa indukowana przez czes¢ izotropowg tensora

magnetycznego ekranowania jadrowego [H1]

Opis efektu E1
Tensor ekranowania jadrowego o zaburzony przez pole elektryczne E ma wkiad,
ktory transformuje sie jak wektor i zalezy od izotropowej czesci tensora

magnetycznego ekranowania jadrowego g;s,. Ten wkiad to

Oiso 7
orhyn(ue - E)(T- B), (11)

gdzie B, to statyczne pole magnetyczne spektrometru MRJ. Obecnos¢ takiego
wkiadu do hamiltonianu Hzz wplywa tylko na poprzeczng (ale nie podiuzng)
szybkos¢ relaksacji jadrowej. Stata szybkosci relaksacji jadrowej, ktora zalezy od
izotropowego ekranowania, wynosi

1 1 (ueE\?
5= E(ZTT) (YnBo)*0i%oT1, (12)

gdzie 7, to czas korelacji dyfuzji rotacyjnej pierwszego rzedu.

Przebieg eksperymentu

Efekt E1 moze zosta¢ doswiadczalnie zaobserwowany poprzez pomiar
poprzecznej szybkosci relaksacji jadrowej metodg Carra-Purcella-Meibooma-Gilla
[20, 21] w obecnosci oraz bez pola elektrycznego E. Dla osiowego tensora
ekranowania (tj. takiego, ktérego dwie skladowe gtébwne sa sobie réwne)

wzgledny wzrost szybkosc relaksacji pod wptywem pola elektrycznego wynosi

1 1

(e ) w

E=0
T3

gdzie kat pomiedzy polami elektrycznym i magnetycznym rowny jest katowi
magicznemu, tj. 8, = arccos(1/v3) ~ 54.7°. Wyhor kata magicznego zapewnia
minimalizacje niepozadanego wkiadu do szybkosci relaksacji jadrowej, ktory jest

proporcjonalny do anizotropii tensora ekranowania A = 033 — (011 + 0323)/2.

Oszacowanie wielkosci efektu

Optymalna prébka do przeprowadzenia eksperymentu to taka, ktéra sklada sie
z czasteczek posiadajagcych jadra o duzej skiadowej izotropowej tensora
ekranowania oraz niewielkiej anizotropii tensora ekranowania, gdyz anizotropia

daje nieusuwalny wktad do catkowitej szybkosci relaksacji poprzecznej nawet pod
11
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D.7.2.

nieobecnosé pola elektrycznego. Ten warunek spetnia jadro ?®*TI w klastrze
Pt(CN)sTl. Obliczenia teorii funkcjonatu gestosci uwzgledniajgce efekty
relatywistyczne wskazuja, ze izotropowe ekranowanie jader Tl w Pt(CN)gTI
przekracza 12000 ppm oraz ze anizotropia jest co najmniej dziesie¢ razy
mniejsza od czesci izotropowej tensora ekranowania. Wynika stad, ze pole
elektryczne E o natezeniu 5 kV/mm indukuje w przyblizeniu dwa razy szybsza
poprzeczng relaksacje jadrowag niz w przypadku gdy nie stosuje sie pola
elektrycznego.

Znaczenie efektu

Jednym z mozliwych zastosowan efektu E1 jest bezposrednie wyznaczanie
izotopowego ekranowania jadrowego ciezkich jgder, dla ktérych izotropowa
czes$¢ tensora ekranowania przyjmuje duze wartosci. Dla tych jader niepewnosé
W wyznaczeniu izotropowego ekranowania siega nawet kilkuset ppm. Jest tak
dlatego, ze dla ciezkich jgder momenty magnetyczne znane sie z doktadnoscig
w przyblizeniu od dwoch do trzech rzedow wielkosci mniejszg niz w przypadku
jader lekkich [22]. Metody doswiadczalne pomiaru jadrowych momentéw

magnetycznych opisano w pracy [23].

E2: Poprzeczna skladowa magnetyzacji indukowana przez pole elektryczne [H2]

Opis efektu E2

Pod nieobecnos¢ zewnetrznego pola elektrycznego procesy podiuznej oraz
poprzecznej relaksacji jagdrowej sg od siebie niezalezne. Jednakze wprowadzenie
pola elektrycznego E powoduje pojawienie sie pozadiagonalnych elementow

w rownaniu Blocha,

am 0 0 r Lz 00
"0 = yM(©) X B - v} (B-E)leE|<0 0 O>+BZ<O t, 0) (M(t) - M,g)y,
0 0 0 0 ¢

(14)

gdzie T7!=yZB%*tyt; i T; ! =yiB%t,r; to odpowiednio szybkosci relaksacji
7

AZ
135

podtuznej i poprzecznej oraz t; = %(a*)z + %AZ ity = %(a*)2 +
W réwnaniu (14) inne wkiady do macierzy relaksacji, ktére sg indukowane przez
pole elektryczne zostaly zaniedbane poniewaz majg one tylko wkiad do diagonali
macierzy. Wspotczynnik r dla osiowo symetrycznego tensora ekranowania

jadrowego a wynosi

12
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3 %
r=> (1 + 3 cos26) (I::TT) A(A + 70is,), (15)

gdzie @to kat pomiedzy trwatym dipolowym momentem elektrycznym czasteczki

u¢ oraz osig z uktadu osi gtéwnych tensora o.

Przebieg eksperymentu

Schemat przebiegu eksperymentu zamieszczono na Rys. 1. Poczatkowo
magnetyzacja jadrowa znajduje sie w stanie réwnowagi termodynamicznej,
(I,)o = hw/(4kgT), gdzie w to czestosC¢ precesji spinu jadrowego w polu
magnetycznym o indukcji By. Nastepnie, gdy magnetyzacja jadrowa powraca
z kierunku przeciwnego do pola magnetycznego, pole elektryczne E indukuje
sktadowg poprzeczng magnetyzacji, ktora nie pojawitaby sie w nieobecnosci pola
elektrycznego. W celu zwiekszenia amplitudy efektu statyczne pole elektryczne E
nalezy zastapi¢ polem oscylujgcym z czestoscig rowng potowie czestosci precesiji
spinu jadrowego (Rys. 1A). Pole E wytwarzane jest przez kondensator nachylony
pod katem 45° wzgledem glbwnego statycznego pola magnetycznego
spektrometru By, i.e., E =E;cos(wt)(x+2) (Rys. 1B). Optymalny czas
zastosowania pola elektrycznego rowny jest czasowi relaksacji probki
mierzonemu bez pola elektrycznego E, t. 7=T; (Rys. 1C). Nastepnie
indukowana poprzeczna sktadowa magnetyzacji wzbudza cewke pomiarowa (nie

pokazang na Rys. 1).

A - ([ 4 > ol,
| —./ i ﬁ!\rw‘" -
m/2
E /V\JW}WU

\ AT
I
e x

C 2

E,(®+2)(t = 0)

Rys. 1. Eksperyment, ktérego celem jest obserwacja efektu E2. Szczegdty opisano

w tekscie.

13
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D.7.3.

Oszacowanie wielkosci efektu

Zaktadajac, ze 14 = 10 ps, Bo = 10 T oraz E = 5 kV/mm, mozna oszacowac
amplitude efektu E2 dla jadra '°Pt w czasteczce cisplatyny jako 10 mHz, co
odpowiada sygnatowi w przyblizeniu cztery rzedy wielkosci mniejszemu niz
uzyskany z tej samej probki w rownowadze termodynamicznej po zastosowaniu

impulsu 90° bez pola elektrycznego E.

Znaczenie efektu

Poprzez wyznaczenie kata 6 mozna znalez¢ wzgledne potozenie fragmentu
czasteczki zawierajgcej dane jadro atomowe wzgledem trwatego dipolowego
momentu elektrycznego czasteczki uf. Potrzebne do tego celu sktadowe tensora
ekranowania ¢ mogg zosta¢ wyznaczone niezaleznie, np. z pomiarow w ciele
stalym z zastosowaniem wirowania pod katem magicznym, a nastepnie poprzez

analize metodg Herzfelda-Bergera [24].

Efekty, ktére s g obserwowalne dla pojedynczego spinu znajduj  gcego si e w

chiralnej cz gsteczce a nieobserwowalne w cz gsteczkach niechiralnych

E3: Polaryzacja elektryczna indukowana przez antysymetrie tensora

ekranowania [H5, H7]

Opis efektu E3

Efekt zostatl przewidziany przez Buckinghama [15, 25] oraz Buckinghama
i Fischera [26]. Magnetyzacja jadrowa M, ktéra wykonuje precesje w polu
magnetycznym o indukcji By, wytwarza w cieklej probce zawierajgcej chiralne
czasteczki obdarzone trwalym elektrycznym momentem dipolowym  u¢

polaryzacje elektryczng zalezng od chiralnosci czasteczki
P(t) = 0.By x M(t), (16)

gdzie pseudoskalar, od ktorego zalezy amplituda tego efektu, ma postac

oo (17)

o, = .
€ 3kgT

Pseudoskalar g, ma przeciwny znak dla enacjomeréw i jest réwny zero, jezeli

czgsteczka nie jest chiralna.

14
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Przebieg eksperymentu

Indukowana polaryzacja elektryczna P wykrywana jest przez kondensator.
Jednakze kazdy kondensator uzywany na czestosciach radiowych posiada
pewng pasozytniczg indukcyjnosc¢, tzn. dziata do pewnego stopnia jak cewka,
wiec ulega wzbudzeniu pod wplywem zmiennego w czasie pola magnetycznego.
Wynika stad, ze w kondensatorze wytwarzany jest niepozgdany sygnat
pochodzacy od magnetyzacji jadrowej M, ktéry jest taki sam dla obu
enancjomeréw [H5]. Oczekiwany sygnat S(P) polaryzacji elektrycznej P jest
znacznie stabszy od sygnatu §(M) pochodzacego od magnetyzacji M. Stosunek
tych dwoch sygnatéw wynosi [H7]

o= (5): (18)

Stosunek c¢P/M jest mniejszy niz 10™* dla diamagnetycznych prébek, wiec
wazne jest uzycie ukladu eksperymentalnego o niskim wspoétczynniku k. Mozna
to osiggnaC przez zastosowanie rezonatora typu loop-gap pozwalajgcego na
sttumienie niepozadanego sygnalu powstajgcego na skutek precesji

magnetyzacji jgdrowej.

Przebieg eksperymentu umozliwiajgcego obserwacje efektu E3 pokazano na
Rys. 2. Poczatkowo magnetyzacja M obracana jest ze swojego potozenia
réwnowagowego, tj. kierunku zgodnego z kierunkiem pola magnetycznego B, na
ptaszczyzne xy i nastepnie magnetyzacja M wykonuje precesje z czestoscig w
(Rys. 2A). Precesja indukuje zalezng od chiralnosci czasteczki polaryzacje
elektryczng P, ktorej kierunek w uktadzie odniesienia wirujacym z czestoscig w
jest wzdluz osi x (Rys. 2B). Dla prébki znajdujacej sie pomiedzy okfadkami
rezonatora sygnat S(P) polaryzacji P ma przeciwny znak dla enancjomerow
(pokazany arbitralnie na rysunku jako pik skierowany do géry dla enancjomeru R
oraz do dotu dla enancjomeru S). Jezeli symetria rezonatora jest zachowana, to
po scatkowaniu po probce niepozadany sygnat §(M) magnetyzacji jgdrowej M
wynosi zero (Rys. 2C). Wiece] szczeg6tdbw odnosnie do rezonatora

zamieszczono w pracy [H5].
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[ _; enancjomer R
J— enancjomer §
e ‘\\ /./
B \/
| 1. \\JI

Rys. 2. Eksperyment, ktérego celem jest obserwacja efektu E3. Szczegdty opisano

-
-

P(w) = + P&

w tekscie.

Oszacowanie wielkosci efektu

Obiecujacymi probkami do wykonania wyzej opisanego eksperymentu sg
pochodne cyklopropenu (np. 1,3-difenylo-2-fluoro-3-trifluorometylocyklopropen)
oraz lekkie alkohole (np. 1,1,1-trifluoropropan-2-ol), ktére zawierajg fluor. Uzycie
zwigzkdw z drugiej z tych grup jest bardziej dogodne ze wzgledu na ich stabilnosé
w temperaturze pokojowej. Oszacowywana wielkos¢ zaleznej od chiralnosci
polaryzacji elektrycznej dla tych prébek wynosi P =100aC/m?> w polu
magnetycznym o indukcji B, =10 T.

Znaczenie efektu

Jest to jeden z wiekszych z przewidzianych efektow. Gtéwng zaletg obserwacii
efektu E3 jest to, ze prébka nie jest poddana nagrzewaniu dielektrycznemu. Jezeli
znak iloczynu  skalarnego uf-6* znany jest np. z  obliczen
kwantowomechanicznych, to doswiadczalne wyznaczenie znaku sygnatu S(P)
umozliwia nie tylko rozroznienie pomiedzy enancjomerami, ale tez okre$lenie

konfiguracji absolutnej czasteczki.
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D.7.4.

E4: Magnetyzacja indukowana przez antysymetrie tensora ekranowania [H5, H7]

Opis efektu E4

Wktad do hamiltonianu # 5 od tensora ekranowania jadrowego —yho (B xT) - E
pozwala na wnioskowanie o chiralnosci czgsteczki i nie usrednia sie do zera w
cieczy. Zauwazmy, ze dowolna parzysta permutacja wektoréw nie zmienia
iloczynu mieszanego. Wynika stad, ze energie —yho.(Bx1I)-E mozna
zinterpretowa¢ jako energie H = —ug° - E indukowanego dipola elektrycznego
uo’ =yho,Bx1 w polu elektrycznym E (efekt E3 opisany w poprzednim
podrozdziale) lub jako energie H =-pui’-B indukowanego dipola
magnetycznego us’ = yhoIx E w polu magnetycznym (efekt E4 opisany w
biezacym podrozdziale). Istnienie efektu zapostulowali Buckingham i Fischer [26]
— dalsze szczegdly opisano w pracach [27, 28]. Zmiany w czasie magnetyzacji
jadrowej poddanej dziataniu pola elektrycznego E i magnetycznego B opisuje

réwnanie [H2]

t, 0 0
am
dﬁt) =yyM(t) X (B+ o,B X E) — y2B2 (8 toz 0) (M(t) — Mg)ty,
2]

(19)

W réwnaniu (19) pominieto wptyw pola elektrycznego E na procesy relaksacji

jadrowej.

Przebieg eksperymentu

Nawet dla probki umieszczonej w polu elektrycznym o natezeniu E = 1 kV/mm,
dla ktorej pseudoskalar o, przyjmuje wartos¢ 1 fm/V, wyraz o.E jest znacznie
mniejszy od jednosci. Z tego powodu kat, o jaki obracana jest magnetyzacja
jadrowa, jest kilka rzedow wielkosci mniejszy w przypadku zmiennego w czasie
pola elektrycznego w poréwnaniu ze zmiennym w czasie polem magnetycznym.
Zatbzmy, ze w ustalonym punkcie probki pole elektryczne wynosi E; =
E, sin(wt)y. Wowczas zgodnie z rownaniami Maxwella pole elektryczne E;
wytwarza pole magnetyczne By = B; cos(wt)X, ktére oscyluje z ta samag
czestoscig co pole E;. Dla silnych pdl magnetycznych skladowa pola
magnetycznego B, ktéra ma ten sam kierunek co gtébwne pole magnetyczne
spektrometru MRJ B, praktycznie nie wpltywa na stan spindw jadrowych [28, H5].

Uwzgledniajgc procesy relaksacji jadrowej, mozna pokazac¢, ze po zastosowaniu
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pola elektrycznego E; przez dostatecznie diugi czas 7 (w praktyce spetniajgcego

warunek t > 3T;) magnetyzacja jadrowa praktycznie osigga stan ustalony

M0 — 1
Meq 1+T1 T, Q2

(£Trwg, —Trwg, 1), (20)

gdzie T, i T, to odpowiednio czasy relaksacji podtuznej i poprzecznej. W
rownaniu (20) czestosci nutacji magnetyzacji jadrowe] wywotanej przez pole
elektryczne i magnetyczne wynosza wy = |o.|E1¥By/2 | wg = yB;/2. Pozostale

wielkosci zdefiniowane sg nastepujgco

Q= wp, /1 + (%)2 (21)

gdzie stosunek k = cB;/E, zalezy od pola elektrycznego i magnetycznego
wytwarzanego przez zastosowany w eksperymencie kondensator (rezonator)
oraz stosunek ky = g.cB, (¢ to predkos¢ swiatta, B, indukcja gtdbwnego pola

magnetycznego spektrometru MRJ) jest charakterystyczna dla badanej prébki.

Przebieg eksperymentu pokazano na Rys. 3. Pole elektryczne E;, ktére oscyluje
z czestoscig precesji spinu jgdrowego w przez czas t > 3T;, Obraca
magnetyzacje jadrowa (Rys. 3A). Pole E; mogtoby by¢ wytworzone przez
kondensator, jednak oscylujgce w czasie pole B; powoduje nasycenie
magnetyzacji jadrowej. Pocigga to za sobg zmniejszenie sygnatu, ktéry pozwala
wnioskowac o chiralnosci czasteczki (wiecej szczegotow podano w pracy [H5]).
W tej sytuacji wystarczajgco efektywne stlumienie sygnalu wytworzonego przez
pole magnetyczne B; wymaga zastosowania specjalnie zaprojektowanego do
tego celu rezonatora. Rezonator sklada sie z kondensatora zmodyfikowanego
poprzez dodanie dwoch cewek (tzw. rezonator typu loop-gap). Zmienne w czasie
pole magnetyczne wytwarzane przez cewki znosi poprzeczng skltadowg pola
magnetycznego kondensatora, co umozliwia zorientowanie wypadkowego pola
magnetycznego wytwarzanego przez rezonator wzdtuz pola By. Obszar prébki
znajdujgcej sie pomiedzy okladkami rezonatora, w ktérym magnetyzacja
praktycznie nie ulega nasyceniu pod wplywem zmiennego w czasie pola
magnetycznego, oznaczony kolorem czerwonym (x < 107°) na Rys. 3B, jest
wystarczajgco duzy, aby otrzymac sygnat zalezny od chiralnosci probki. Sygnat
ten ma amplitude rzedu 10% amplitudy sygnatu otrzymywanego w standardowym
eksperymencie MRJ. Otrzymane sygnaty enancjomeréw réznig sie faza, tj. sq
pikami skierowanymi do dotu i do gory. Pik do goOry przypisano arbitralnie

enancjomerowi R (Rys. 3C).
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Rys. 3. Eksperyment, ktérego celem jest obserwacja efektu E4. Szczegoly opisano

w tekscie.

Oszacowanie wielkosci efektu

Optymalne probki do przeprowadzenia eksperymentdw majacych na celu
wykrycie efektu E4 sg takie same jak w przypadku efektu E3. Biorgc pod uwage
zakres tolerancji wykonania rezonatora, wielkos¢ sygnatu MRJ pozwalajgcego na
wnioskowanie o chiralnosci uzyskanego w polu elektrycznym o nhatezeniu
E =10 V/mm i polu magnetycznym o indukcji Bo =10 T mozna oszacowa¢ jako

1%-5% sygnalu uzyskiwanego w standardowym eksperymencie MRJ.

Znaczenie efektu

Efekt E4, podobnie jak efekt E3, pozwala na bezposrednie rozroznienie
enancjomerdéw i jest jednym z najwiekszych efektéw zaleznych od chiralnosci,
jakie opisane sg w tej pracy. Gtébwng trudnoscig w wykonaniu eksperymentu jest
sttumienie niepozgdanego sygnatu wytwarzanego przez zmienne w czasie pole
magnetyczne oraz zminimalizowanie konwekcji w probce spowodowanej przez

ogrzewanie dielektryczne polem E.
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D.7.5.

Efekty, ktére mo zna zaobserwowa ¢ w uktadzie dwdch spindéw j gdrowych,
wyst epujgce w czagsteczkach chiralnych i nieobecne w cz gsteczkach

niechiralnych.

E5: Polaryzacja elektryczna indukowana przez czes$¢ antysymetryczng tensora

posredniegqo sprzezenia spinowo-spinoweqo [H3, H6]

Opis efektu E5

W cieklej probce zawierajgcej chiralne czasteczki obdarzone trwalym
elektrycznym momentem dipolowym u¢ oraz posiadajgce uktad dwéch spindw
jadrowych (spiny | i S), ktére oddziatujg poprzez posrednie sprzezenie spinowo-
spinowe, przewiduje sie wystepowanie zaleznej od chiralnosci polaryzaciji

elektrycznej [H3]
P=—-NhJ5I xS, (22)

gdzie IV to ilos¢ czgsteczek przypadajgca na jednostke objetosci. Wielkosé

efektu zalezy od wartosci pseudoskalara

Jfs = 12 (23)

Pseudoskalar Jf; ma przeciwny znak dla enancjomeréw i jest rowny zero w

przypadku czasteczek niechiralnych.

Przebieg eksperymentu

Proponowany przebieg eksperymentu majacego na celu obserwacje efektu E5
przedstawiono na Rys. 4. W pierwszym kroku pozgdany stan kwantowy ukiladu
dwdch spindbw otrzymuje sie za pomocg zmodyfikowanej sekwenciji impulséw
INEPT (ang. insensitive nuclei enhanced by polarization transfer), ktéra pokazana
jest na Rys. 4A. W sekwencji impulséw pokazanej na tym rysunku oraz Rys. 5i 6
czas 7" wynosi 1/(4/j5°). Nastepnie otrzymany stan, ktory opisuje macierz
gestosci p, wytwarza oscylujgcg w czasie z czestoscig sumacyjng w; + ws
polaryzacje elektryczng P. W zaleznosci od enancjomeru zwrot indukowanej
polaryzacji elektrycznej P jest zgodny lub przeciwny do zwrotu pola By (Rys. 4B).
Zauwazmy, ze trwaty elektryczny moment dipolowy wu® jest wektorem w
przeciwienstwie do czesci antysymetrycznej tensora posredniego sprzezenia
spinowo-spinowego Jis, ktéra jest pseudowektorem, w zwigzku z czym iloczyn

skalarny u® - J1¢ przyjmuje przeciwny znak dla enancjomeréw danej czasteczki.

20



dr Piotr Garbacz Zatgcznik Il — Autoreferat

B,z
0 = =2(L)oly Sy + 2(S, ok Sy 0
Voo 3 / enancjomer R enancjomer S
' ! i *
I T T ue J’IS
y x -y
! (i
S
-

1
P(w;+ ws) = E(([Z)O + (S2)o)NhifZ Pz(t= 0) —PZ(t = 0)

Rys. 4. Eksperyment, ktérego celem jest obserwacja efektu E5. Szczegoéty opisano

w tekscie.

Oszacowanie wielkosci efektu

Dogodnymi obiektami do doswiadczalnego zaobserwowania efektu E5 sg
niskoczasteczkowe pochodne alkoholi zawierajgce fluor (np. sprzezenie przez
dwa wigzania pomiedzy protonem i fluorem w czasteczce (1,1,1)-trifluoropropan-
2-olu) oraz inne zawigzki zawierajgce fluor (np. sprzezenie pomiedzy jadrami
fluoru przez trzy wigzania w czasteczce 1,1,1,2-tetrafluoro-2-chloroetanu) [H6]. W
tych czasteczkach pseudoskalar Jfjrz sprzezenia pomiedzy protonem i jgdrem
fluoru jest rzedu 1 nHz m/V, co w polu magnetycznym o indukcji Bp=10T
przektada sie na zalezng od chiralnosci polaryzacje elektryczng P~0.1 a/Cm?.
Napiecie wytwarzane przez polaryzacie P w ukladzie rezonansowym
zawierajgcym kondensator ma w tym przypadku wartosé¢ w przyblizeniu pieé
rzedow wielkosci mniejszg od obserwowanej dla magnetyzacji jgdrowej o

wielkosci odpowiadajgcej stanowi rownowagi termodynamicznej prébki.

Znaczenie efektu

Do zaobserwowania efektu E5 nie ma koniecznosci zastosowania pola
elektrycznego, wiec obserwacja efektu nie jest utrudniona poprzez ogrzewanie
dielektryczne polem E. W przeciwienstwie do efektu E3 indukowana polaryzacja
elektryczna P oscyluje z czestoscig rowng sumie czestosci precesji spindw
jadrowych, co upraszcza konstrukcje uktadu doswiadczalnego. Detektorem bytby
kondensator o réwnoleglych do siebie okladkach umieszczony w obwodzie,
ktorego rezonans znajduje sie w zakresie czestosci radiowych.
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D.7.6. E6: Zalezne od chiralnosci koherencje indukowane przez antysymetryczng czesé

tensora posrednieqo sprzezenia spinowo-spinoweqo [H3, H6]

Opis efektu E6
Efekt E5 mozna interpretowa¢ jako zwigzany z energia H =—u§"-E

indukowanego dipola elektrycznego pS’ = #J5&T xS umieszczonego w polu
elektrycznym (patrz réwnanie (22)). W zwigzku z tym zalezny od chiralnosci wkiad
do hamiltonianu Hp od tensora posredniego sprzezenia spinowo-spinowego J
pomiedzy spinami jader | and S, ktory nie usrednia sie w cieczy, wynosi
—Wfs(TxS) - E [H3].

Przebieg eksperymentu

Proponowany przebieg eksperymentu majgcego na celu obserwacje efektu E6
pokazano na Rys. 5. Najpierw oscylujgce z czestoscig réznicowg pole elektryczne
E{=E; cos((w, - ws)t) Z wzbudza prébke przez czas t = T;, a hastepnie zalezne
od chiralnosci wklady do macierzy gestosci uktadu spinéw przeksztatlcane sg w
magnetyzacje spinu | za pomocg sekwencji impulséw pola o czestosci radiowej
(Rys. 5A). Zalezna od chiralnosci magnetyzacja, ktéra jest indukowana przez pole
elektryczne E wytwarzane przez kondensator, wzbudza cewke (nie pokazang na
Rys. 5). Cewka ta w obwodzie rezonansowym wytwarza sygnat, ktérego faza jest
przeciwna dla enancjomerow (Rys. 5B). Przypisanie pikoéw skierowanych do goéry

i do dotu do enancjomerdw jest arbitralne.

A 2T SE (U)o + (S)0) (I, Sk + 1S,

X BoZ
1
L i B
y x
' il E1 i(t = 0)

g 1-H- A

f 3
v

enancjomer R enancjomer .S

I

2nTyJis By ({0 + (S2)odlx \/

Rys. 5. Eksperyment, ktérego celem jest obserwacja efektu E6. Szczegoty opisano

w tekscie.
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D.7.7.

Oszacowanie wielkosci efektu

Prébki, dla ktérych efekt E6 mogtby zosta¢ zaobserwowany, sg takie same jak dla
efektu E5 opisanego w poprzednim podrozdziale. Zalézmy, ze ukfad spinéw
tworzy proton i jadro fluoru, ktéry znajduje sie w czasteczce posiadajgcej trwaty
elektryczny moment dipolowy u® =1D, a prébka jest umieszczona w polu
magnetycznym o indukcji B, = 10 T. Ponadto, wzbudzajace ja pole elektryczne
ma natezenie E; = 100 V/mm, oraz ze czas relaksacji poprzecznej prébki T, dla
uproszczenia jest taki sam dla obu jader i wynosi 1s. W takich warunkach
wielkos¢ sygnatu zaleznego od chiralnosci czasteczki mozna oszacowac jako
10~* wielkosci sygnatu jadrowej magnetyzacji uzyskiwanego po zastosowaniu
impulsu 90° w rezonansie 'HMRJ dla prébka w stanie réwnowagi

termodynamicznej.

Znaczenie efektu

Uzycie pola elektrycznego oscylujgcego na czestosci rdéznicowej ogranicza
zaburzenia ukladu spindw przez zmienne w czasie pole magnetyczne, ktore
wytwarzane jest przez pole elektryczne E. Biorgc pod uwage to, ze efekt jest
proporcjonalny do natezenia pola elektrycznego E oraz to, ze ciepto wytworzone
na skutek ogrzewania dielektrycznego jest proporcjonalne do kwadratu natezenia
pola elektrycznego, mozna pokazac, ze najbardziej korzystne jest wzbudzenie za
pomoca pola E o wzglednie niskiej czestosci. Na przyktad dla pary spinéw 'H
i °F czestos¢ réznicowa wynosi w przyblizeniu 30 MHz w polu magnetycznym
0 indukcji Bp=10T.

E7: Interferencja CSA-DD w polu elektrycznym [H4]

Opis efektu E7

W ukladzie zlozonym ze spindéw jadrowych | i S, zaburzenie przez pole
elektryczne E interferencji pomiedzy dipolowo-dipolowym mechanizmem
relaksacji jadrowej i relaksacji poprzez anizotropie tensora przesuniecia

chemicznego umozliwia zalezne od chiralnosci czasteczki przejscia o amplitudzie

4° = \/f (huyiys7is® (55) (rsBo) 2"y + A4py). (24)

Sg one opisane szczego6towo w pracy [H4]; patrz Rys. 2 tamze. W rownaniu (24)
zaklada sie, ze sktadowe tensora ekranowania ¢ jadra | sg duzo mniejsze niz

jadra S, w zwigzku z czym mogg zosta¢ zaniedbane. Ponadto wspéiczynnik
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zyromagnetyczny jadra | jest wiekszy niz jadra S (np. | i S to jadra odpowiednio
'H i 8C). W celu uzyskania spéjnego opisu z efektem E2 omawianym w
pracy [H2], amplituda efektu E7 A°, zdefiniowana réwnaniem (24), jest

odwrotnoscig odpowiedniej wielkosci podanej w odnosniku [H4]. Funkcje

P1(esr, eue, ep) i P2 (en, epe, ep) zdefiniowane sa nastepujaco:

1/)1 _ %((ea* . e”e) _ B(eb . e”e)(eb . ea*)), (26)

¥, =2(ep- eue)\/(eA X eue)z(eb X e‘ue)2 - ((eA “eye)(epeye) — (ep eA))Z, (27)

gdzie e, = 6" /0", ey e = p€/u®, wektor jednostkowy ey, jest skierowany od jadra |
do jadra S, a wektor jednostkowy e, pokrywa sie z osig z ukfadu osi gtdwnych

czesci symetrycznej tensora ekranowania o.

Przebieg eksperymentu

Dozwolone przejscia na skutek wystepowania efektu E7 znajdujg sie wsréd
koherencji zerokwantowych i populacji (My) oraz wsrdod koherencji
jednokwantowych (M;). Z punktu widzenia eksperymentatora tatwiejsze do
zaobserwowania sa przejscia w bloku M,, poniewaz wymagajg uzycia pola
elektrycznego E, ktére oscyluje z czestoscig roznicowa. W celu obserwacji efektu
E7 o maksymalnej amplitudzie zmienne w czasie pole elektryczne E oraz pole Bg
powinny by¢é wzgledem siebie rownolegle. Przebieg proponowanego
eksperymentu pokazano na Rys. 6. Na poczatku eksperymentu pozadany stan
kwantowy ukfadu spindw otrzymywany jest za pomoca zmodyfikowanej sekwencji
impulsbw pola oscylujgcego na czestosciach radiowych INEPT (Rys. 6A).
Nastepnie na uktad w stanie 1,Sy + IS, dziata oscylujgce z czestoscig réznicowg
pole elektryczne E; = E; cos((w; — ws)t) 2. Stan koricowy uktadu dwdch spinéw
jadrowych, ktéry jest indukowany przez pole elektryczne Ej, to I, o amplitudzie
(I,).. Stan ten mozna rozrézni¢ od wktadu do stanu I, o amplitudzie (I,),.
powstajgcego na  skutek interferencji pomiedzy  dipolowo-dipolowym
mechanizmem relaksacji jgdrowej i mechanizmem CSA poprzez odjecie sygnatu
uzyskanego bez zastosowania pola E; od tego, ktéry powstaje w obecnosci

pola E;.
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Rys. 6. Eksperyment, ktorego celem jest obserwacja efektu E7. SzczegOly opisano

w tekscie.

Oszacowanie wielkosci efektu
Wielkos¢ efektu E7 zalezy od indukcji pola By,

Bopt

c_ [2KE__"Bo
TA® = | (28)
1*(?)

gdzie optymalna indukcja wynosi

3v5 A
Bopt = - (hpto)* 5. (29)

IS

Zalbzmy, ze obserwowang parg jader jest proton i wegiel-13, oddalone wzgledem
siebie na odlegto$¢ typowa dla pojedynczych wigzan proton-wegiel, roy = 1.1 4,
oraz ze anizotropia tensora magnetycznego ekranowania jadra **C wynosi 200
ppm. Wowczas B, = 11.75T, ]. jest to pole o indukcji powszechnie stosowanej
w badanych fizykochemicznych, ktére wykorzystujg spektroskopie MRJ. Dla
optymalnej indukcji pola magnetycznego B, prébki sktadajacej sie z czgsteczek
obdarzonych trwalym dipolowym momentem elektrycznym p® =1 D oraz pola

elektrycznego na natgzeniu E; = 1 kV/mm, ktére oscyluje z czestoscig w 1y — w13,

réwng 375 MHz, magnetyzacja pozwalajgca wnioskowac¢ o chiralnosci dla pary
jader H-'*C stanowi w przyblizeniu 5 x 10~® magnetyzacji protonu w prébce

znajdujacej sie w stanie rownowagi termodynamiczne;j.
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Znaczenie efektu

W przeciwienstwie do efektu E4, ktory nie wystepuje, jezeli antysymetryczna
czes$¢ tensora magnetycznego ekranowania jadrowego wynosi zero, efekt E7
moze by¢ obserwowany nawet gdy ¢* = 0 (zaktadajac, ze ¥, # 0), czyli dotyczy
on wiekszej liczby chiralnych czasteczek niz efekt E4. Pole elektryczne
oscylujgce z czestoscig réznicowg umozliwia zastosowanie prostszego ukiladu
doswiadczalnego, tj. kondensatora z rownoleglymi okladkami w ukladzie
rezonansowym niz w przypadku eksperymentu, ktérego celem jest obserwacja
efektu E4.
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D.8.

Podsumowanie

Podsumujmy informacje o strukturze czgsteczki, jakie moga zostac¢ uzyskane z badan

efektéw E1-E7.

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

Efekt E1 moze zosta¢ wykorzystany do wyznaczania wiasciwosci jadra
atomowego takich jak magnetyczny moment dipolowy.

Efekty E1 i E2 zalezg kwadratowo od natezenia pola elektrycznego i sg obecne w
kazdej, niekoniecznie chiralnej czasteczce. Efekty liniowe w polu elektrycznym, tj.
efekty E3—E7, obecne sg tylko w probkach chiralnych.

Pomiary wielkosci efektow E2-E7 pozwalajg na wyznaczanie tréjwymiarowej
struktury czasteczki. W szczegodlnosci umozliwig wyznaczenie orientacji lokalnych
jadrowych witasciwosci magnetycznych, tj. tensoréw jadrowego magnetycznego
ekranowania oraz posredniego sprzezenia sSpinowo-spinowego wzgledem
trwatego elektrycznego momentu dipolowego czasteczki. Kazdy z efektéw E2-E7
zalezy w inny spos6b od parametréw strukturalnych oraz sktadowych tensorow,
dlatego potaczenie wynikow uzyskanych dla tych efektow daje bogaty zakres
informacji o strukturze czasteczkowej.

Efekty E3—-E7 pozwalajg na bezposrednie rozréznienie enancjomerow. Pomiary
efektbw E3-E7 wraz z wynikami prostych obliczen kwantomechanicznych
umozliwiajg wyznaczenie konfiguracji absolutnej czasteczki. Pomiar jakosciowy,
tji. wyznaczenie znaku (fazy) sygnatow dla efektow E3-E7, jest wystarczajacy do
ustalenia konfiguracji absolutnej, co obniza wymagania stawiane ukladowi

eksperymentalnemu.

Przewidywane efekty dla pojedynczego spinu i ukladu dwoch spindéw roznig sie

miedzy sobg optymalnym katem, jaki tworzg ze sobg pole elektryczne E i pole magnetyczne

Bo, oraz czestoscig oscylacji pola elektrycznego E. Ostatni warunek nie dotyczy efektu E1, w

przypadku ktérego stosuje sie statyczne pole elektryczne. Zastosowanie zmiennego w

czasie pola elektrycznego w przypadku efektéw E2, E4, i E6-E7 zwieksza amplitude tych

efektow w przyblizeniu o szes¢ rzeddéw wielkosci w poréwnaniu do eksperymentu, w ktérym

stosuje sie statyczne pole elektryczne. Wymienione powyzej czynniki, proponowane

czasteczki do przeprowadzenia pierwszych eksperymentow, ktére zostaly znalezione na

podstawie wynikéw obliczeA kwantowomechanicznych, oraz wielkosci przewidywanych

efektow przedstawiono w Tabeli 1.
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Tabela. 1 Zestawianie wtasciwosci przewidywanych efektow MRJ

Warunki doswiadczalne

Efekt/ ) ) _ Oczekiwana
o Liczba  Wiasciwosci ) ) ) .
zrodtowy o ) Kat pomiedzy Czestosé Probka wielkos¢

spindbw jadrowe o .
artykuk(y) polami E i By oscylacji P/IE sygnatu*
E1/H1 1 Oiso 54.7° 0 Pt(CN)sTI 5% 1072
E2/H2 1 A, 0o 45° wpt/2 Pt(NH3).Cl, 5% 107°
E3/H5,H7 1 g N/A Wg 1072
1,1,1-
E4/H5,H7 1 g 90° Wg 5x 107!
trifluoro-
E5/H3,H6 2 I N/A Wy + O 107°
propan-2-ol
E6/H3,H6 2 Ik 0° Wy — W 1073
E7/H4 2 o', A 0° Wy — W alanina 5x 107°

* Wielko$¢ podano wzgledem sygnatu otrzymanego poprzez wzbudzenia prébki impulsem 90°.
E=1kV/mm,By=10T.

Wielkos¢ przewidywanych efektow jest ograniczona w gtdbwnej mierze przez dostepne
natezenia pola elektrycznego, dlatego wybor optymalnej probki do pierwszych
eksperymentéw majgcych na celu zaobserwowanie tych efektow jest kluczowy. Probkami
rokujgcymi najlepiej sg takie, ktére zawierajg jadro fluoru, gdyz ma ono wysoki wspétczynnik
zyromagnetyczny, duze rozpowszechnienie naturalne oraz znaczgce wartosci antysymetrii
zar6wno tensora magnetycznego ekranowania jgdrowego, jak i posredniego sprzezenia
spinowo-spinowego. Dla ustalonego natezenia pola elektrycznego, wielkos¢ postulowanych
efektow zalezy od konkretnej prébki uzytej w eksperymencie. Dla danej grupy zwigzkow
chemicznych przewiduje sie, ze wielkos¢ sygnatu wytwarzanego przez probki zmniejsza sie
w nastepujacej kolejnosci: E4, E1 i E3 > E6 > E5, E2 i E7. Dla czgsteczek posiadajgcych
trwaty elektryczny moment dipolowy u® =1D do obserwacji przewidywanych efektéw
wymagane jest zastosowanie pola magnetycznego B, oindukcji 10T oraz pola
elektrycznego o natezeniu E =0.1-1kV/mm. Dla prébek wymienionych w Tabelil
przewidywana wielko$¢ sygnatu miesci sie w zakresie od 5 x 10! (efekt E4) do 5 x 107
(efekty E2 i E7) wartosci sygnatu 'H MRJ otrzymanego po zastosowaniu impulsu 90° do
prébce w réwnowadze termodynamicznej. Do obserwacji efektow o wzglednie duzej
wielkosci wystarczajgce jest rozpoczecie eksperymentu od rownowagi termodynamicznej,
podczas gdy obserwacja najmniejszych efektow moze wymagac¢ zwiekszenia poczatkowej

magnetyzacji za pomoca hiperpolaryzaciji.
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E. Wykaz innych opublikowanych prac naukowych

Publikacje naukowe w czasopismach znajdujgcych sie w bazie Journal Citation
Reports

Dane bibliograficzne:

Catkowita liczba publikaciji: 22

Sumaryczny IF w roku opublikowania: 67,989

Suma punktéw MNiSW: 700

Indeks Hirscha wg. Web of Science: 7

Liczba cytowan bez autocytowan: 126 (23 lipiec 2018 r.)
Liczba wszystkich cytowan: 158 (23 lipiec 2018 r.)

Przed uzyskaniem stopnia doktora (w sumie 6 prac):

P1.

P2.

P3.

P. Garbacz, K. Piszczatowski, K. Jackowski, R. Moszynski, M. Jaszuniski
“Weak intermolecular interactions in gas-phase nuclear magnetic resonance”
Journal of Chemical Physics 135 (2011) 084310

MNiSW: 35, IF 5011 3,333

MGj wkiad w powstanie tej pracy polegat na zbudowaniu dedykowanej aparatury
do przeprowadzania eksperymentow, wykonaniu pomiarbw ekranowania
indukowanego przez oddzialywania miedzyczgsteczkowe w fazie gazowej i
opracowaniu wynikéw. Swoj udziat procentowy szacuje na ok. 35%.

P. Fita, P. Garbacz, M. Nejbauer, C. Radzewicz, J. Waluk

,Ground and excited state double hydrogen transfer in symmetric and
asymmetric potentials: comparison of 2,7,12,17-tetra-n-propylporphycene with 9-
Acetoxy-2,7,12,17-tetra-n-propyl-porphycene”

Chemistry — A European Journal 17 (2011) 3672

MNiSW: 40, IF 5011 5,925

Méj wklad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu pomiaréw absorbcji
przejsciowej pochodnych porficenu oraz na opracowaniu wynikow. Swoj udziat
procentowy szacuje na ok. 40%.

P. Garbacz, K. Jackowski, W. Makulski, R. E. Wasylishen

.Nuclear magnetic shielding for hydrogen in selected isolated molecules”
Journal of Physical Chemistry A 116 (2012) 11896

MNISW: 30, IF ,: 2,771

Méj wklad w powstanie tej pracy polegat wykonaniu pomiaréw ekranowania
izotopomerologéw wodoru i opisaniu uzyskanych wynikbw w maszynopisie. Swoj
udziat procentowy szacuje na ok. 30%.
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P4,

PS.

P6.

M. Jaszunski, A. Antusek, P. Garbacz, K. Jackowski, W. Makulski, M. Wilczek
»The determination of accurate nuclear magnetic dipole moments and direct
measurement of NMR shielding constants”

Progress in Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 67 (2012) 49

MNiISW: 45, IF 515! 6,022

Mo6j wkitad w powstanie tej pracy polegat wykonaniu pomiarbw momentow
magnetycznych i przygotowaniu czesci rysunkow. Swdj udziat procentowy
szacuje na ok. 15%.

T. Helgaker, M. Jaszunski, P. Garbacz, K. Jackowski

»The NMR indirect nuclear spin-spin coupling constant of the HD molecule”
Molecular Physics 110 (2012) 2611

MNiISW: 20, IF5012: 1,670

Mo6j wkltad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu pomiarow statej
posredniego sprzezenia sSpinowo-spinowego w czgsteczce wodorku deuteru i
opisaniu uzyskanych wynikéw. Swéj udziat procentowy szacuje na ok. 40%.

M. Jaszunski, M. Repisky, T. B. Demissie, S. Komorovsky, E. Malkin, K. Ruud,
P. Garbacz, K. Jackowski, W. Makulski

"Spin-rotation and NMR shielding constants in HCI"

Journal of Chemical Physics 139 (2013) 234302

MNiISW: 35, IF 5013: 3,122

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu pomiaréw ekranowania
®Cl i ¥Cl w czgsteczce chlorowodoru i opisaniu uzyskanych wynikéw. Swoj
udziat procentowy szacuje na ok. 20%.

Po uzyskaniu stopnia doktora (w sumie 9 prac bez prac bedacych przedmiotem

osiggniecia naukowego). Gwiazdka oznaczono autora korespondencyjnego.

P7.

P8.

P. Garbacz

“Spin-spin coupling in the HD molecule determined from *H and ?H NMR
experiments in the gas-phase”,

Chemical Physics 443 (2014) 1

MNiISW: 25, IF5014: 1,652

P. Garbacz*, W. Makulski, M. Jaszunski

,The NMR spin-spin coupling constant *J(**P, *H) in an isolated PH; molecule”
Physical Chemistry Chemical Physics 16 (2014) 21559

MNiISW: 35, IF 5014: 4,493

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na stworzeniu koncepcji pracy,
wykonaniu pomiaréw statej posredniego sprezenia spinowo-spinowego,
opracowaniu wynikow, napisaniu pierwszej wersji maszynopisu. Jestem autorem
korespondencyjnym. Swéj udziat procentowy szacuje na ok. 65%.
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P9.

P. Garbacz, W. S. Price*

“'H NMR diffusion studies of water self-diffusion in supercooled aqueous sodium
chloride solutions”

Journal of Physical Chemistry A 118 (2014) 3307

MNiISW: 30, IF5014: 2,693

M0j wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu pomiaréw dyfuzji wody,
opracowaniu wynikow i napisaniu pierwszej wersji maszynopisu. Swoj udziat
procentowy szacuje na ok. 60%.

P10.P. Garbacz, V. V. Terskikh, M. J. Ferguson, G. M. Bernard, M. Kedziorek, R. E.

P11.

Wasylishen*

“Experimental characterization of the hydride *H shielding tensors for HIrX,(PR3),
and HRhCI,(PR3),: extremely shielded hydride protons with unusually large
magnetic shielding anisotropies”

Journal of Physical Chemistry A 118 (2014) 1203

MNiISW: 30, IF5014: 2,693

Mo6j wklad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu syntezy badanych
wodorkéw, wykonaniu pomiaréw MAS w polu magnetycznym B=11,74 T,
wykonaniu obliczen tensoréw ekranowania wodorkéw w programie ADF. Swdj
udziat procentowy szacuje na ok. 50%.

P. Garbacz, K. Jackowski*,

“NMR shielding of helium-3 in the micropores of zeolites”
Microporous and Mesoporous Materials 205 (2015) 52
MNiISW: 35, IF5015: 3,349

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu pomiarOw czestosci
rezonansowe] helu-3 w materiatach mikroporowatych, opracowaniu wynikow,
napisaniu pierwszej wersji maszynopisu. Swoj udziat procentowy szacuje na ok.
65%.

P12.P. Garbacz*, M. Chotkowski, Z. Rogulski, M. Jaszunski

“Indirect Spin—Spin Coupling Constants in the Hydrogen Isotopologues”
Journal of Physical Chemistry A 120 (2016) 5549
MNiISW: 30, IF 5016 2,693

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na stworzeniu koncepcji pracy,
wykonaniu pomiaréw stalych posredniego sprzezZenia spinowo-spinowego,
opracowaniu wynikow, napisaniu pierwszej wersji maszynopisu. Jestem autorem
korespondencyjnym. Swoj udziat procentowy szacuje na ok. 70%.

P13.P. Garbacz*, W. Makulski

“I83\W nuclear dipole moment determined by gas-phase NMR spectroscopy”
Chemical Physics 498-499 (2017) 7
MNiISW: 25, IF 017 1,767

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na stworzeniu koncepcji pracy,
wykonaniu pomiaréw widm '**w NMR szesciofluorku wolframu, opracowaniu
wynikéw, napisaniu pierwszej wersji maszynopisu. Jestem autorem
korespondencyjnym. Swoj udziat procentowy szacuje na ok. 70%.
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P14.P. Garbacz*, G. tach

“Isotope Effects on Nuclear Magnetic Shielding in Molecular Hydrogen”
Journal of Physical Chemistry A 122 (2018) 590
MNISW: 30, IF 5o15: 2,847

Mo6j wkiad w powstanie tej pracy polegat na stworzeniu koncepcji pracy,
wykonaniu pomiaréw efektéw izotopowych, opracowaniu wynikow, napisaniu
pierwszej wersji maszynopisu. Jestem autorem korespondencyjny. Swoj udziat
procentowy szacuje na ok. 70%.

P15.P. Garbacz, M. Misiak, K. Jackowski*

“Interactions between nitrogen and oxygen molecules studied by gas-phase NMR
spectrocopy”

Chemical Physics Letters 699 (2018) 194
MNiISW: 25, IF5018: 1,815

M6j wktad w powstanie tej pracy polegat na wykonaniu pomiaréw widm **N i *°N
NMR (razem z dr M. Misiak), opracowaniu wynikdéw, napisaniu pierwszej wersji
maszynopisu. Swoj udziat procentowy szacuje na ok. 40%.
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