Soaring Flight

Linnulennuline

Sissejuhatus ainesse
=  Molekulid aatomitest

Aatomi kvantmudel. Tunnelefekt
Elektronorbitaalid

Pauli térjutusprintsiip ja
elektronkonfiguratsioonid
Keemilise sideme olemus
Molekulidevahelised joud

Ainete uurimine nende spektrite
kaudu

= Lausaine
= Termodunaamika alused
= Bioenergeetika alused

ulevaade kursusest L

Kursuse eesmargiks on anda
ettekujutus

molekulaarse

(sh bioloogilise) aine
ehitusest ja funktsioneerimise
uldistest seadusparasustest

Bioloogilise fulsika sigavam
eesmark on uurida fuusika
pohipostulaatide kehtivust ja
asjakohasust bioloogiliste
kusimuste lahendamisel



Kvantfuusika olulisim rakendus:
Aatomite (st aine) ehitus

_— nucleus

= Aatomite stabiilsus tuleneb L —
Heisenbergi maaramatuse ja T B
(Pauli torjutuse) printsiibist

= Elektroni langedes tuumale
vaheneb tema positsiooni
maaramatus, kuid
proportsionaalselt suureneb tema
impulssi maaramatus, mis sunnib
elektroni tagasi suuremasse
ruumipiirkonda

= Sama asjaoluga oli seotud
vonkumiste nullenergia Klassikalise ja kvantpendli

olemasolu energia soltuvus tasakaaluasendist
korvalekaldest

: 1 [nm] )
0.4




Elektron aatomis omab vaid

kindlaid diskreetseid energiaick

Energy (%

g atud ruumiosas liikuva osakese

spekter on diskreetne

= Aatomis on elektroni liikumine piiratud Distance from the center (a.u.)

tuuma positiivse elektrivaljaga

(kuloniline vali ja joud) \j
= Aatomi tuuma ja elektroni vaheline j

interaktsiooni potentsiaalne energia -

moodustab (klassikalises kujunduses)

lehtri (potentsiaaliaugu)

= VvoOrreldav golfiauguga Maa -

gravitatsioonilises potentsiaalivaljas

= Erinevalt golfipallist, mis langeb augu Kjassikaline osake
pohja, jaab elektron potentsiaaliaugu ¢

(‘*

o » : oqu = POtE + KinE
kohale ,hdljuma“, omades vaid teatud Ekg b ki KE 0
diskreetseid energiaid o =2 KHLRE =T
= Ka kdige madalama energiaga Kvantosakese minenergia &t i

kvantolek omab I8plikku kin energiat i =PE+0-energia




Lained sulustatud =
ruumipiirkonnas

ktron kui duaalne osake evib
samaaegselt laine omadusi

Potentsiaalse energiaga piiratud (Utleme
sulustatud) ruumiosas kinnihoitavad
lained on seisvad lained Distance from the center (a.u.)

Nende lainete amplituudi mooduli ruut
annab tdenaosuse elektroni leidmiseks
aatomis antud kohas ja ajahetkel

Seisvaid laineid iseloomustavad xz—?
®3-&1

= diskreetsed energiad, st energia vo
kvantiseerimine (sama nii klassikalises e
kui kvantmehaanilises pildis)

Energy (a.u.)

Y1 V3

: . . Klassikalist Sulustatud
» O-amplituud keskkonna piiril (klassikalisel | jeapast ErresElEst Hiel e
juhul), kvantmehaaniline (Heisenbergi) iseloomustab  energiaga seisvad
tapsustus: vaga vaike amplituud koordinaat ja  lained(nende

impulss superspositsioon)



Kordame: seisvad lained
uhes ruumimootmes (x)

Tekkimist saab ette kujutada
liites 2 uhesugust, kuid
vastassuunas levivat lainet

Acosa(t — E) + Acosao(t + 5)
C C

= 2Acos(w—xjcos ot
C
Y(x,t) = A(x)cos wt

Uldjuhul

F(rt) =w(r)T (1)

Kasutatud on:

o — a+
'BCOS P

COS« + COS 5 = 2C0S >

>
S
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Standing wave

Seise\) laine on keskkonna vonkuv
olek ehk mood

Seisva laine faas @t el sisalda
ruumikoordinaati ja sOltub vaid ajast

Seetdttu ei kanna ta edasi energiat
(p=0), kull aga omab seda

lga laine osake vongub ajas ules-
alla. COS @t mzarab seega laine
hetkeamplituudi

Amplituudi jaotus pikki
ruumikoordinaati A(x) iseloomustab
moodi kuju mis soltub
(aare)tingimustest

Hetkel kui igas ruumipunktis on
laine amplituud O, on kogu seisva
laine energia salvestunud E,;,, max
amplituudi hetkel aga E,,, kujul



Seisvaid laineid

Iseloomustavad P
= Paisud e maksimaalne V= E; A=2l
amplituud A
= Solmed (node) ehk po &, 25,30 48 e
minimaalne amplituud (mis 2121 21 21 2
on 0) = c tahistab siin laine

levimiskiirust keskkonnas

= |- sulustatud piirkonna
laius

= Amplituudi margi
muutumine, mis toimub
paigalseisvates sdlmedes _ o
= Muusikas raagitakse

" VO”ke_e”erg'a diskreetsus pohitoonist ja tUlemtoonidest
(kvantiseeritus) ehk harmoonilistest (ka
harmoonikutest)

s Oktav (ka oktaav) tahistab
fuusikas sageduste 2-x suhet



Lainemehaanika pohivorrand:

Schrodingeri vorrand

= ochrodingeri vorrand on teist jarku
diferentsiaalvorrand

= Tema lahendiks on lainefunktsioon,
mis kirjeldab osakest kui seisvat
lainet potentsiaaliaugus

= VOnkumise vorrand lahendub vaid
diskreetsete energiate E korral
Seisvate lainete oluline parameeter
pole mitte kiirus, vaid energia
= Seisva laine puhul huvitab meid
vaid tema statsionaarne ruumiline
kuju ehk mood, mis ajas ei muutu

= Uldjuhul véib mood ajas muutuda
= Lainete konkreetne kuju soOltub

potentsiaalse energia kaitumisest
ruumis

Legend raagib, et selle vorrandi
kritseldas noor Erwin oma kallimat
oodates kohviku salvratikule.

Vi +k’y =0

2 2 2
V? = d2+d2+d2
dx® dy° dz

T N
vrd vonkevorrandiga — x+ @’x =0

dt
Asendades :
2
A mv 2

V2w+2h—T(E—Ep)w:O

= Lainearv k mdddab lainete arvu
pikkusuhikus ja on seotud nende
impulsiga, p=hk



Lainefunktsioon ja tema
toenaosuse tihedus

s Lainefunktsioon (el oma The wavefunction of a photon,
IR . . containing all the information
fUUSIKaIISt tahendUSt) about it at any given time.
Courtesy: Lundeen & Bamber
Y = LIJ(X, Y, Z,t) » Lainefunktsiooni teades on

pohimotteliselt voimalik valja
rehkendada koik susteemi

s [O0enaosuse tihedus on iseloomustavad fuusikalised
- - . karakteristikud (sh tema
n_ormeerltud ule ruumi ja energia, iMpuISs.
aja ‘\P‘Z poordimpulss, kuju ruumis jne)

« Tehniliselt mottes polegi

5 kvantmehaanika midagi muud,
YdVdt kui vétete kogum antud

5 susteemi iseloomustava

_U‘P dvdt =1 lainefunktsiooni leidmiseks




Seisvad lained 1-s
umimootmes

lliselt piiratud e sulustatud
keskkondades lained ei levi, kuigi
keskkonna osakesed osalevad
perioodilises vonkeliikumises - seisvates
lainetes

= Ruumiliselt piiratud keskkond toetab vaid
teatud sagedusi (nn resonantssagedusi)
ja nendega seotud lainepikkusi

= Siit siis energia diskreetsus

= Resonantsi tingimuseks on, et piirkonda
mahub tapselt taisarv n korda poollaineid
(kvantteoorias nimetatakse n
kvantarvuks)

= Seda tingib asjaolu, et keskkonna piiril
peab laine amplituud olema 0 v4i vaga
vaike (vastavalt klassikalise vOi
kvantvonkumise aaretingimusele)

Kvantpilt [6pmatult

Klassikaline sligava ja laiusega L
pilt potentsiaalaugu
, korral

e




- n5k+\://%:{\\:/ + +¢f +\+
Paneme tahele:
ull-energia vaartus erineb 0-st it $
ik + V + + + + +
= Maaramatuse printsiibist e Ve
tuleneb asjaolu, et koikides > .
ststeemides kdige alumise L e e N
nivoo energia erineb 0-st m) - — =

= See nn null-energia tahendab,
et kvantosakesel on alati mingi
|Oplik kineetiline energia ja isegi
T=0 K puhul el seisa ta paigal
= Lilkumine on mateeria

pohiomadus!

= Null-energial puudub analoog

klassikalises fuusikas

Heisenbergi jargi
aX=L

Particle in the
box model

n*f?

" T 8mL?

hZ

E —
to8mL?




Seisvad
pinnalained

Kahemdotmelises piiratud ruumis
moodustuvad seisvad
kahemootmelised (pinna)lained,
mille paisud ja sdlmed
moodustavad jooni, mitte punkte
nagu uhemootmelise keele puhul

Eristatakse
= radiaalseid (ringikujulisi)
seisulaineid, mis ergastuvad, kui
trummipulgaga luta tapselt
trummi keskele
Vastavad s6lmjooned on ringi
kujulised

nurga(seisu)laineid, mis tekivad
tsentrivalistest lI00kidest

Sel juhul on sdlmjooned tsentrit
labivad sirged




eisvad pinnalained

= Gravitatsioonivaljas
on 2-mootmelise
potentsiaaliaugu
naiteks kaev voi vann,
kus ergastatud lained
peegelduvad
kaevu/vanni seintelt ja
moodustavad veepinnal
seisvaid laineid

s Soome laht voi Biskaia
lahtki pole midagi muud
kui uks suur vann!




Seisvad ruumilained

= Kindla energiaga
elektron aatomis

moodustab
kolmemodtmelise (3D) o
seisva laine .
= Sel juhul tuleb raakida g @
sélme- ja .
paisupindadest, mitte s
punktidest (nagu 1D-s) o
ega joontest (nagu 2D-s)

b T
-0,200 -0,15

= Analoog: Sibula kihiline
struktuur




Aatomis/molekulis lainetab
elektroni lelutdoenaosus

: : .. Amplituud Toendosus=
= Lainefunktsioon ei sisalda (Amplituud)?
Informatsiooni elektroni reoo o va Ve
trajektoori kohta A A
= Trajektooril pole mikromaailmas ey
mingit sisu
= Lainefunktsiooni fUusikaline sisu e o
avaneb tema amplituudi ruudu il
kaudu, mida tolgendatakse kui o
tdendosust leida osake (antud A A A
ruumipunktis ja antud ajal) = .
= Lainefunktsiooni on seeparast R (; = —ut
pohjust leiulaineks nimetada il 5 :
= Paisudes on elektroni leidmise %<0 X=L =0 x=L

tdenaosus suurim, sdlmedes aga O



E ot ruumisoltuvus maarab elektroni
maenergiate spektri: kaks naidet

Osake |[bpmata sugavas
potentsiaaliaugus (particle-in-

the box mudel)

Elektroni kineetiline energia kasvab
och? ja vaheneb poordvordeliselt L2
(augu laiuse ruuduga)

Uy ¢
pest® S\ VI VAP AYAYATA
Xt o
3 s
h + + A
o/
q)!
3 5 =
’ N
3
- Y, )
22 = e
i - C:
g

Particle in the
box model
n%#h?
" T 8mL?2

Energy (a.u.)

Potentsiaaliauk

kKulonilises valjas

Energia kahaneb
poordvordeliselt n? ; augu
laiusest sOltuvust pole

RT

7_1?

\

7

El

Distance from t|

he center (a.u.)

E :—RZ—2
n

H puhul :

En:—Ri2
n




H on Universumi levinuim ja uhtlasi
lihtsaima ehitusega element

Main symptoms of

Hydrogen toxicity

Central:
Ears: ' -Headaches
-Tinnitus -Drowsiness
m-UnconSCiousneSS

Skin: ' All senses:
-Blue color \ = -Depression

Gastric:
- Nausea

- Vomiting
. s
f

" ~

Vesinik voib pohjustada tervisehiireid Keskonnasobralikem kiitus



16 to
1.7<10° A

Elektroni leiulained
3D ruumis

o aarilise summeetriaga ruumis on 0
otstarbekas minna ule X
polaarkoordinaatidele, mis tahendab, et me
eraldame elektroni ja tuuma suhtelised
liikumised Uheks radiaalseks (nurgast ,

mittesoltuvaks) ning kaheks nurgast w(r,9,0) =R(r)O(3)d(p)

sOltuvaks komponendiks

s Lilkkumised kolme ruumikomponendi suunas
on definitsiooni kohaselt séltumatud

= Sellele vastab lainefunktsioon, mis avaldub
3 Uhemddtmelise lainefunktsiooni
korrutisena (igauhega neist on seotud 1
kvantarv, kokku siis kolm kvantarvu)

= Korrutisena selleparast, et séltumatute
sundmuste (nt taringu visked) tdenaosused
korrutuvad (mitte ei liitu)

» Liituvad uksteist valistavate sundmuste
tdenaosused (nt sajab, ei saja)

2.4 A

Py z)

/e

Y




Elektroni kvantmudel:

eiulained H aatomis

1/r potentsiaalse energia soltuvuse
puhul (kuloniline vali) on tulemuseks
mitte pusiva lainepikkusega
siinuselised lained, vaid tuuma suunas
pidevalt [Uhenevad lained

Lained on seda luhemad, mida
madalam on potentsiaal antud
kaugusel

Tegelik potentsiaal on 3-modtmeline

St, et uhe kvantarvu n asemel soltuvad
Schrodingeri vorrandi lahendid

= elektroni energia ja lainefunktsioon
(leiutdenaosus)

3-st taisarvulisest kvantarvust
(tegelikult 4-st, kui spinni ka arvestada)

Energy (a.u.)

h _ h
mv(E,) p(E,)

Teades, et p = /2mE, , saame

A(E,) =

h h
JamE, fam(E-E,)
2
E =E-E,= >

Distance from the center (a.u.)



Elektroni leiulainete kvantiseerimine:

atom-orbitaalid

Schrodingeri vorrand kirjeldab elektroni
kui seisvat lainet kolmes soltumatus
ruumimootmes, neist igauhega on
seotud uks kvantarv: n, |, m . n

Igale voimalikule kolme arvu
kombinatsioonile n, |, m vastab siis
kindel elektroni energia ja
lainefunktsioon @

(Dnhm nimetatakse orbitaaliks,
eristamaks teda orbiidist ehk kindlast
trajektoorist nagu ekslikult
kujutatakse Bohri aatomimudelis

Orbitaali energia soltub (esimeses
lahenduses) vaid peakvantarvust n

Orbitaali kuju maarab tema
lainefunktsiooni sdlmpind

Il
W

n=2

n=1

43 dp dp dp 4 40 4d dd 40 4 4 4F 4F 4F 4F 4

—_—— e —_ -

5 i 4

————/4

= Erinevad
aatomkatted

#: orbitaalide
arv kattes
Elektrone kattes:
1 2X orbitaalide arv

Kvantarvudega n, [, m
kirjeldatavaid orbitaale

on r? tukki (1, 4, 9, 16...)
n, [, m, sorbitaale on 2xs?



Orbitaali energia soltuvus

i kvantarvudest n, | ja m

Vesinikusarnaste uhe
elektroniga aatomite puhul
energia soOltub vaid n-st ja Z-st,
mitte teistest kvantarvudest

Z 2
En — —R —2
N
Mitmeelektronilistes aatomites
sOltub orbitaali energia lisaks
n-le ka |-st

Valises magnetvaljas lisandub
sOltuvus m-st

= Uhesuguse energiaga
seisundeid nimetatakse
kidunud vOi kddunud
seisunditeks

= H aatomi puhul on koik
orbitaalid n? kordselt
kodunud

= Mitmeelektronilistel
aatomitel votab
elektronidevaheline
vastastikmoju kddumise
maha



Peakvantarv n

s VOIb omada vaid taisarvulisi

positiivseid vaartusi alates uhest:
n=1,2,3,.

s VOrdub orbitaali iseloomustavale

kOikide sOlmpindade arvuga,
kaasa arvatud Iopmatuses asuv

sOlmpind

= Maarab orbitaali energia (samuti
nagu Bohri mudelis)
= R=13.6 eV=1311 kJ/mol
= Z on tuuma laeng (prootonite arv)

E

n

Rz
n

1s

n=1

distan e <-——

Tclrclmn density

—> distance from the
nucleus

I
nucleus —__ |

— distance
from the
nucleus

distance <——
from the
nucleus




iLainefunktsiooni

n = 1 Elektronil on vaid uks
sfaarikujuline sG6lmpind, mis
asub lopmatuses

« Laine ei ole siinuseline,
muutudes tuumale lahenedes
vaga korgeks ja teravaks
(tulenevalt potentsiaaliaugu
Kitsenemisest ja
suvenemisest)

n = 2 puhul on raadiuse
suunas naha kahte

sOlmpinda

Kui n = 3, siis kolme

% 10’2 ﬂ=! % 1012 3 n '2 b 10Q n 3
A 20F 0 |-
i=0 15} l=0" L=0
5k s : 2s R(r) 35
o R(r) . 05\
1,0
L L
R(r} . 05 0 ! ‘f""“m_
st . : Rl
: 04
0 gg l=1
| 01 %
08 b g AVE) Y
i 06f-/ 1=t B
0,4 2p 03 / -
. 0.% %‘} Llpz j
! j 15 L)
O 2 &.6 8 02 & B8 40N 4
by A

Lainefunktsioon



Im pulssmoment ég

Orbitaalkvantarv | [=F®mV=F®p ;@;
(ka korval- voi nurga-)

| on seotud elektroni orbitaalse
Impulssmomendiga

Ta arvestab nurgast soltuvate
sOlmpindade arvu (tasandil)

| vOib omada positiivseid taisarvulisi
vaartusi: 0 (s), 1 (p), 2 (d), 3 (), ...kuni
n-1 (n=2 puhul nt: 0 ja 1)
Kuna s6lmpindade koguarv igal
orbitaalil on n, siis n-I sélmpinda
peavad olema sfaarilised
= N=2 ja |=0 puhul nt on mdlemad
s6lmpinnad sfaarid
= N=2jal=1 korral (2p orbitaal) aga on 1
|dpmatuses asuv sfaariline sélmpind

ja 1 nurgast soltuv sdlmpind, milleks
on aatomi keskpunkti labiv tasapind




Magnetkvantarv m

s Kvantarv m maarab

sOlmpinna orientatsiooni
ruumis

= M lubatud vaartused on :
allutatud orbitaalkvantarvu |
vaartustele ja voivad olla
vahemikus —I..0..+l

= Elektroni energia soltub m-
st ainult siis, kui aatom on
magnetvalja paigutatud (sh
tuuma magnetvali)

Sellest ka tema nimi




Orbitaalse elektroni portree:
eiutoenaosuse ruumiline jaotu

Vaga suure arvu mootmiste tulemus.
Mida me naeksime vaikese mootmiste arvu korral?




Elektroni lelulaineid on
voimalik ,naha"“

|2f Selected for a Viewpoint in Physics weck ending
PRL 110, 213001 (2013) PHYSICAL REVIEW LETTERS 24 MAY 2013
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Hydrogen Atoms under Magnification: Direct Observation of the Nodal Structure of Stark States

A.S. Stodolna."* A. Rouzée,"* F, Lépine,"; S. Cohen,” F. Robicheaux,”
A. Gijsbertsen,' J. H. Jungmann,' C. Bordas,” and M. J. J. Vrakking'**
'FOM Institute AMOLE, Science Park 104, 1098 XG Amsterdam, Netherlands
*Max-Born-Institut, Max Born Strafie 2A, D-12489 Berlin, Germany
nstitut Lumiére Matiére, Université Lyon 1, CNRS, UMR 5306, 10 Rue Ada Byron, 69622 Villeurbanne Cedex, France
*Atomic and Molecular Physics Laboratory, Physics Department, University of loannina, 45110 loannina, Greece
“Department of Physics, Auburn University, Aubum, Alabama 36849, USA
(Received 18 January 2013; revised manuscript received 13 March 2013; published 20 May 2013)

To describe the microscopic properties of matter, quantum mechanics uses wave functions, whose
structure and time dependence is govermned by the Schrodinger equation. In atoms the charge distributions
described by the wave function are rarely observed. The hydrogen atom is unique, since it only has one
electron and, in a dc electric field, the Stark Hamiltonian is exactly separable in terms of parabolic
coordinates (7, £, ¢). As a result, the microscopic wave function along the £ coordinate that exists in the
vicinity of the atom, and the projection of the continuum wave function measured at a macroscopic
distance, share the same nodal structure. In this Letter, we report photoionization microscopy experiments
where this nodal structure is directly observed. The experiments provide a validation of theoretical
predictions that have been made over the last three decades.



Milline koht aatomis elektronile

koige rohkem meeldib?

s orbitaalide (I=0) korral on
lainefunktsioon alati maksimaalne kohal

kus r=0

Kas elektronid asuvad koige Leiutdendosus
meelsamini tuumal? Lainetab, kuid o
Nii see siiski el ole: = alati 0 tuumal ™

n

/
=1
5

 Elektroni leidumise toenaosuse antud

Lainefunktsioon

1s

ruumiosas saame, kui tdbenaosuse
tiheduse korrutame vastava ruumiosa
suurusega, mis arvutatakse kui sfaari
pindala x sfaarilise kihi paksus dr:

v dV =y 4xridr
« Naeme, et see on « r2
Kuna tapselt tuumal r=0, siis elektroni

30 5

leidumise tdoenaosus tuumas on 0

J:Zl 1‘5



atomi labimoot
¢ Lainefunktsioonid ulatuvad kaugele %m-
valjapoole aatomi/molekuli keskmisi 002

moote ;
« See voimaldab elektronil tunnelefekti

abil aatomilt aatomile ja molekulilt
molekulile siirduda

r= 0.053”—[§—M}
Z |2 2n°

]
—

=

=

]
i

o
=
o

Hadci.al Frobabiliy

20 25
 n kasvades raadius suureneb

« Zjal kasvades, vastupidi, vaheneb

+ Koefitsient 0.053 tahistab valemis Bohri
raadiust (madalaima energiaga orbiidi
raadiust nm-s Bohri mudelis)

Radial Probabiliv

pLu] 13



Teine oluline tapsustus:
unnelefekt

aaramatuse printsiip ei luba
uheaegselt fikseerida osakese
koordinaati ja tema impulssi (ehk
kineetilist energiat £_ = p?/2m )

AP, aX>h/2

Jareldus: Kui osakesel on energia, siis

el saa tema koordinaat olla fikseeritud

Selle uheks jarelmiks on tunnelefekt,
millel puudub klassikaline analoog

Elektroni leidmise tdenaosus seina
aares on 0 vaid siis, kui ‘sein’ on
|dpmatu korge, st potentsiaaliauk on
vaga sugav, vaga jarsu ja korge
seinaga

Koikidel teistel juhtudel peab ta nullist
erinema

Wl

Y x)

—_ W)

~/ uw

W

Y

e S

Yx)




Tunnelefekt on lalalt

evinud nahtus

loloogilised elektroni Glekandeprotsessid

(redoksreaktsioonid)

Kui lahestikku asuvad kaks aatomit, siis voib
elektron uhelt aatomilt teisele Ule kanduda,
ehkki vahepeal on kdrgema potentsiaalse

energiaga ruumiosa (‘sein’)

KUIDAS KVANTTEOORIA SELETAB KEEMILIST ENERGIAT

Joonise vertikaaltelg vastab energlale ja horisontaaltelg reumlkoordinaadile.

Punased Jooned, mis moodustavad kujuteldava energlalehtr, naltavac elektronl potentsiaaise energla
$Oltuvust tema kaugusest tuumast kahe @ksteisest kaugel asuva molekull jaoks. Horsontaaljooned
vastavad clektronl hoguenergiale (mis on potentsiaalse ja kineetilise energia summa) antud
kvantseisundis. Mida Idhemal asub elektron tuumale (meie naites vasakpoolne molekul), seda tugevamini
on ta viimasega seotud ja vastavalt madatam tema energlo. Seeparast vabaneb kollase noolega naldatud
elekironi slirdel molekuide seoseenergiate vahegs AE=F - Epvérdne eaerglahulk

— P

t Potentsiaal

P=0

Sinusoid

/Eksponent
1\
\ N

Tuumade spontaanne alfa-
lagunemine

Alfa-osake: 2n+2p = “He-tuum.
U238 poolestusaeg on

4.5 10° aastat

Autoelektron-emissioon ehk
elektronide emissioon metallist
ka vaga madalatel
temperatuuridel
= Korgetel temperatuuridel aset
leidev termoelektron-
emissioon on seevastu

soojusergastustest tingitud
klassikaline efekt

Sinusoid
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t Boyle (1627-1691

Elusaine sisaldab H korval ka
itme elektroniga aatomeid

eemilise elemendi moiste

defineeris esimesena Boyle: . Bioloogiline aine koosneb praktiliselt
Aine, mida keemiliste taielikult 6 elemendist (% on antud
meetoditega enam lintsamaks inimese pehmete kudede kohta):
taandada ei saa = H60.5% (1 el)

Tavaliselt on koik = O025.7% (8 el)

aatomid/elemendid elektriliselt = C10.7% (6 el)

neutraalsed = N 2.4% (7 el)

Erinevate elementide aatomeid = P 0.2% (15 el)

eristab eeskatt tuuma laenguarv Z
(st aatomi jarjekorranumber):

Z prootonit tuumas ja sama arv
elektrone selle umber parvlemas

S 0.1% (16 el)

Ulejaanud 0.4% annavad
elektroluutide koostisesse kuuluvad

~ elemendid :

Uhesuguse prootonite, kuid Ca (20), Na (11), K (19), Mg (12), Cl
erineva neutronite arvuga (17), Fe (26), Cu (29) ja

elemente nimetatakse mikroelemendid: Mn, Zn, Co, Mo, Se.

Isotoopideks



Mis muutub mitme

1.

lektroniga aatomite puhul? \\.

Selgub, et kvantmehaanilist

lainevorrandit saab tapselt Potentsiaalne energia

lahendada vaid kahe keha
jaoks, nt uhe elektroni ja uhe
prootoni jaoks; e
3 on juba liiga palju P r
PoOhjus on selles, et elektronide
omavaheline moju tapne

. e e 2 2
arvestamine on madramatuse |z _ 28" 2€° [€
printsiibi téttu véimatu 2N T A |
(sest I, fikseerimine muudab / Ny

energia maaramatuks) Miks seisab siin arv 2?



Teeme nao, et kdik elektronid
on vastastikmdjus ainult
tuumaga

Et me aga teiste elektronide

moju taiesti ignoreerida ei saa,

siis peame tuuma efektiivset
laengut veidi vahendama
(seda nimetatakse tuuma
ekraneerimiseks)

See nn Uheelektroonne voi
keskmise potentsiaalivalja
lahend (mean potential field
approximation) annab
enamasti ullatavalt haid
tulemusi

Selle elektroni jaoks naib
tuuma laeng olevat <3

Kasulik kompromiss:
Jhe-elektroonne lahend

7N
\?f/

Mida me sellega voitsime?

Vastavaid mitmeelektronilise
aatomi seisundeid saab siis
jalle kirjeldada H aatomi
mudelist tuntud orbitaalide ja
kvantarvude n, | ja m, s abil

Ainus markimisvaarne
erinevus on, et elektronide
omavaheline maju viib erinevat
orbitaalkvantarvu | omavate
seisundite (orbitaalide)
energeetilise kddumise
mahavotmisele



. . /:’\
Orbitaalid & j//

mitme-elektronilistes aatomites

Ekraneerimine soltub
= kattest (n)
= lainefunktsiooni kujust (1)
S, p, d...el-d “suhtlevad” tuumaga

erineval maaral: s elektronid koige
tugevamini, siis p> d> jne, seeparast

E,<E, <E; <E;

Peame meeles, et madalam energia )
tahendab stabiilsemat seisundit b
Valiskatte ehk valentselektrone .

ekraneerivad enim sisekatte elektronid,
Sama katte el-de mdju on sekundaarne

Tulemus: Energianivoode ristumine
(level crossing) enk omavahelise
jarjestuse sassiminek

Is —



i Spinn

Elektronil on veel Uks
omadus, tema spinn
(spin=varten, vurr), mille
arvestamine lisab meile juba
tuntud 3-le kvantarvule veel
uhe kvantarvu s

s  Kokku siis 4 kvantarvu

= Spinn on elektroni sisemine
omadus nagu tema laengki

= Spinn on oluline mdistmaks
orbitaalide taitumist
elektronidega

l“ .
L S Direction ol [ > |
exiemal MNedd

o W

m, A m, - |

External magnet Extemal magnet

Spinn eristab aine osakesi
ehk fermione valja osakestest
ehk bosonitest

Fermionide spinn on
poolearvulise vaartusega
= Nt elektronil 1/2
Bosonite spinn on taisarvuline
= Nt footonil 1
Bosoneid voib uhes ja samas

kvantolekus olla piiramatu
hulk, fermione vaid 2




Wolfgang Pauli (1900 —1958)

Pauli torjutusprintsiip

= Antud aatomi

= [apselt Uhesuguse elektronkonfiguratsiooniks
lainefunktsiooniga nimetatakse konkreetset elektronide
elektrone. mille koik 4 jaotust alamkatete vahel

kvantarvu (n, |, m, spinn) = lgal aatomil on [6pmata arv
: Ll < voimalikke elektronkonfiguratsioone
langeksid kokku, saab (sest n pole millegagi piiratud), kuid

aatomis olla ainult uks kaugeltki mitte kdik neist

m See on uUhtlasi aine tavatingimustel ei realiseeru
stabiilsuse pdhjus (lisaks = KoOige madalama energiaga on
Heisenbergi printsiibist nn pohiseisund/pohiolek
tingitud piirangutele) = KOiki teisi nimetatakse

ergastatud seisunditeks

= KoOige kergemini ergastuvad
valise katte elektronid ehk
valentselektronid


http://en.wikipedia.org/wiki/1900
http://en.wikipedia.org/wiki/1958

Kokkuleppeline elemendi ja elektronide
ikonfiguratsiooni tahistus

Principal quantum Number of
number electrons in
Atomi =3 subshell = 6
o 26 F — Element
number
symbol \ ‘ /
58.85 Atomic 3]?
mass \
Outer electron — 3d6432
configuration Angular momentum
Mida tahistab aatomi #? quan;lnll ?‘meer
Miks pole aatomi mass = 1P
taisarv?




Orbitaalide
ristumise
mOju olekute
elektronidega
taitmisele

Kvantarv n maarab 1-€l
aatomis elektronkatte Uheselt
Mitme-elektronilises aatomis
aga ligikaudu

Kvantarvudega n, /, m
kirjeldatavaid orbitaale

on r# tukki (1, 4, 9, 16...)
Neile mahub 2x/2 elektroni
(2, 8, 18, 32...)




Dmitri Mendelejevi (1834-
1907)

Ele me ntlde Portee autor: |lja Repin
perioodiline susteem

= Elementide fuusikalised ja
keemilised omadused

soltuvad elektronide = Kiht n maarab

arvust suurima n-ga perioodi

orbitaali valiskihis/vOi Uhes kihis on n?olekut ja

kattes maksimaalselt 2n? elektroni
= Valiskihis on tuumast = Taidetud orbitaalide

kOige kaugemal asuvad ja (s,p,d...) s8lmpinnad on

seega koige norgemini e
seotud elektronid, staarid _
valentselektronid a Valentselektronide arv

maarab ruhma numbri


http://et.wikipedia.org/wiki/Ilja_Repin

OCoOO"xxmY

THE PERIODIC TABLE

il 18
IA - - VIIIA
Ruhm (valentselektronide arv) =
2 13 14 15 16 17 [
IIA IHIA IVA VA VIA VIIA| i
. -
Li | Be — B | C | N F | Ne
3 4 ATOMIC NUMBER () = ESTIMATES 5 6 7 9 10
6.94 9.01 ATOMIC WEIGHT 10.81 12.01 14.01 19.00 20.18
Lithium Beryllium NAME Boron Carbon Nitrogen Fluorine Neon
Na |Mg 8 9 10 Al | Si | P Cl Ar
1 12 13 14 15 17 18
22.99 24.31 3 4 S 6 4 VIIIB 11 12 26.98 28.09 30.97 35.45 39.95
Sodium Magnesium II I B I VB VB VI B VIIB IB IIB Aluminum Silicon Phosphorus Chlorine Argon
o o
K|Ca|Sc | Ti | V | Cr Mn| Fe Co | Ni | Cu|Zn | Ga| Ge | As Br | Kr
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 35 36
39.10 40.08 44.96 47.88 50.94 52.00 54.94 55.85 58.93 58.69 63.55 65.39 69.72 72.61 74.92 79.90 83.80
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Germanium Arsenic Bromine Krypton
Rb|Sr| Y |Zr Nb Mo | Tc  Ru| Rh Pd Ag|Cd In Sn |Sb Te| I |Xe
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 o2 53 54
85.47 87.62 88.91 91.22 92.91 95.94 (97.9) 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 114.82 | 118.71 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
Rubidium Strontium Yittrium Zirconium Niobium Molybdenum | Technetium | Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Ielldrlﬂm lodine Xenon
.o
Cs Ba La Hf [ Ta| W Re | Os | Ir Pt |Au Hg | Tl | Pb| Bi | Po | At | Rn
55 56 57 2 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
132.91 137.33 | 13891 178.49 | 180.95 183.85 186.21 190.2 19222 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 207.2 208.98 (209) (210) (222)
Cesium Barium Lanthanum Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Mercury Thallium Lead Bismuth Polonium Astatine Radon
Fr Ra AC Rf Db sg Bh Hs Mt Unnamed Unnamed Unnamed Unnamed Unnamed Unnamed
Discovery Discovery Discovery Discovery Discovery Discovery
| o (;g‘:) (;gg) (132) (;g;) (;gg) (;gg) Webeae o a e s
Francium Radium Actinium | Rutherfordium | Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium oY b
ALKALI ALKALI HALOGENS NOBLE
METALS EARTH CASES
METALS
Ce | Pr  INd Pm Sm| Eu | Gd| Tb | Dy Ho | Er |Tm|Yb | Lu
LANTHANIDES 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
HAYDEN 140.12 140.91 144.24 (145) 150.36 | 15297 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
Cerium Praeseodymium | Neodymium | Promethium | Samarium Europium | Gadolinium Terbium Dysprosium | Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
MCNEIL Th| Pa | U Np|Pu/Am{Cm|BKk | Cf | Es |Fm Md|No | Lr
ke ACTINIDES 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
il 232.04 231.04 238.03 | 237.05 (240) 243.06 (247) (248) (251) 252.08 | 257.10 (257) 259.10 | 262.11
www.hm pu blishi ng.com Thorium Protacinium Uranium | Neptunium | Plutonium | Americium Curium Berkelium | Californium -| Einsteinium | Fermium | Mendelevium | Nobelium | Lawrencium

© Hayden-McNeil Specialty Products




Molekulid aatomitest:
eemilise sideme olemus

= Molekul on pusiv
aatomite kooslus, millel
on mingid karakteersed,
temale ainuomased
omadused

= NB! Tahtsad pole ei
aatomite arv ega ka
mingid konkreetsed
aatomitega seotud
omadused

Molekulide olemasoluks vajalik ja piisav tingimus
on, et aatomid asuksid potentsiaaliaugus

= Pusivale tasakaalule
vastab potentsiaalse
energia (Uldisemalt
vaba energia) miinimum

A




Primary Secondary Tertiary Quaternary
structure structure structure structure

Biomolekulide
eripara

Amino acid « Helix Polypeptide chain Assembled subunits

residues

= A biomolecule is any molecule that is
produced by a living organism (more
generally named biogenic substances)

= They include large macromolecules (proteins,
polysaccharides, lipids, and nucleic acids), as
well as small molecules (primary and secondary
metabolites), and natural products

= Erinevalt aatomitest ja lihtsatest
molekulidest el kehti suurte (bio)molekulide
korral omaduste invariantsus

= Need soltuvad dunaamiliselt muutuvast
struktuurist ja ka keskkonna omadustest
(hudratatsioon, pH, P, T jne)



http://en.wikipedia.org/wiki/Molecule
http://en.wikipedia.org/wiki/Organism
http://en.wikipedia.org/wiki/Biogenic_substance
http://en.wikipedia.org/wiki/Macromolecule
http://en.wikipedia.org/wiki/Protein
http://en.wikipedia.org/wiki/Polysaccharide
http://en.wikipedia.org/wiki/Lipid
http://en.wikipedia.org/wiki/Nucleic_acid
http://en.wikipedia.org/wiki/Small_molecule
http://en.wikipedia.org/wiki/Secondary_metabolites
http://en.wikipedia.org/wiki/Metabolite
http://en.wikipedia.org/wiki/Natural_product

Biomolekulide struktuur on dunaamiline

Atomic

vibrations

femtoseconds
Sidechain
motions
picoseconds

Domain

motions
nanoseconds

Light-induced
functional
motions
Hs to ms




Aatomite vastastikmoju kirjeldav potentsiaalne

Molekul on pusiv aatomite kooslus, millel on
temale ainuomased omadused

Nende olemasoluks vajalik ja piisav tingimus
on, et aatomid asuksid potentsiaaliaugus

s Potentsiaaliauk moodustub

= erimargiliste laengute tombuvatest ja Ep

= samamargiliste laengute toukuvatest
harudest

= Aktivatsioonienergia barjaari tingib
elektronide vastastikmoju

s Koordinaatide alguses oleva barjaari
aga tuumade vastastikmoju

= Molekul tekib
= (i) kui osa aatomite suhtelise

likumise kineetilist energiat

energia

voib olla
footon,
st vili

Eq

—

Ekin

dissipeerub (viiakse slisteemist valja) © \

= (i) tunnelefekti vahendusel

/ | 2. aatom

tuum

Siit <

r



Molekulid aatomitest:
iKaks pohimudelit

s Valentssidemete s Molekulaarorbitaalide
(VS) mudel (MO) mudel
Sideme polaarsuse
jargi eristatakse
= loonset
=« Kovalentset

Lisaks nende kodikvoimalikud vahepealsed
kombinatsioonid



i loonsete valentssidemete mudel

= Eeldus: Vaike elektronpilvede kattumine
s Side tekkib elektronide annetamise tulemusel

= Stabilisatsioonienergiasse panustavad
= ionisatsioonienergia ja elektronafiinsuse vahe
= vastasmargiliste ioonide kuloniline tdmbeenergia

——

: ‘\ ﬁw ;/I B

Y




lonisatsioonienergia ja ﬂ
elektroni afliinsus

o |ektroni_ionis_atsiooni_eljergia = Elektroni afiinsus on energia, mis
on energia, mis on vajalik vabaneb elektroni lisamisel

lisada elektriliselt neutraalsele elektriliselt neutraalsele aatomile
aatomile, et temast eralduks

elektron (aatom ioniseerub)

First lonization energy Electron affinity
%’hﬂ'.mﬁ.nm.mw Energy released when an atom gains an e,
' B
U U |8 | ¢ L1 o | r
N EIERES
" xf__,or”-‘;. Ge o
»f R T T Y
o cs (@ | n e | B | P | m
Metallid on suuremad ja annavad Mittemetallid on vaiksemad ja votavad

kergesti elektrone ara elektrone meelsasti vastu



Kovalentsete valentssidemete
i mudel (Gilbert Lewis, 1916; Linus Pauling 1920-30)

Eeldus: Elektronpilvede tugev kattumine
= Tekib elektronide Uhistamise tulemusel

= Stabilisatsioonienergia peamine allikas on elektronide poolt hdivatava
ruumiosa kasv

siured siection orbit overlap Particle in the box
/ e model
| ' En — 2
8mL
hZ
o o E, = 2
Lewis-type Chemical bond 8 m L

L



Aatomite ja molekulide vaheliste
isidemeenergia muutumine ruumis

= loonne (kuloniline)
side (toimib aatomite

vahel)

s Kovalentne side
(toimib aatomite vahel)

pot

£ (1) =

99
r

E eri

pot

(r)oc—e™




Valentssidemete (nil ioonse kul ka
kovalentse) mudeli pohipuudus

s Valents-sidemete

teooria, mida ‘/
nimetatakse ka ‘\
lokaliseeritud 973335:@“
elektronpaaride g,ét// ‘
teooriaks, ~ [ #
Uletahtsustab @ o

keemiliste sidemete
lokaalset iIseloomu



Molekulaarorbitaalide mudel
i(l\/lulliken, Hund 1920-30) Suprpositsioonipr int siibist :

m Kasitleb elektrone
kuuluvana kogu
molekulile

= Ideelt sarnane
aatomite teooriaga,
va asjaolu, et
tegemist on kahe voi
enama tuumaga, mis
uheaegselt elektrone
seovad

v, =Cy.(A)tcy, (B)

Otsitakse kogu molekulile vastavat
lainefunktsiooni kui algebralist
summat molekuli moodustavate
aatomite orbitaalide
lainefunktsioonidest (kasutades
superpositsiooniprintsiipi)

Siit ka nimi LCAO-MO:

Linear Combination of Atomic
Orbitals-Molecular Orbitals, luhidalt
MO meetod

MO tahistab elektroni leiupiirkonda, st
piirkonda, kus elektron molekulis asub

MO-d hdolmavad kogu molekuli, mitte
uksikuid aatomeid



Mittesiduv (anti—bonding)

Wo = C Wi, (A) — G, (B)
Siduv (bonding)

Vo, =¥ (A) +C,, (B)

Siduvad ja
toukuvad MO-d

lgast AO-st (ka mitteasustatust)
tekib N MO-i (kus N=aatomite arv)

Osa neist MO-dest on siduvad
(bonded), teine osa mittesiduvad

Destabiliseerunud
(ergastatud) olek

h A
(anti-bonded) : S Ya
« Viimaseid tahistab *-mark AR
lgale MO-le mahub vastavalt Pauli N / B N
térjutusprintsiibile kuni 2 ) s (1)
jutusprintsiiorie kuni 2 1%/ s A\
vastasspinniga elektroni AN /
- . ~ “
Keemilise sideme tugevus soltub :
asustatud siduvate ja mittesiduvate : by Oig
orbitaalide vahest Energeetiliselt | ' )
= Siduvate ja mittesiduvate sidemete | stabiliseerunud
vordse arvu korral molekul ei pohiolek H2

moodustu

See seletab, miks H on alati H,
kujul, aga He, ei eksisteeri



Koige lihtsama molekuli

H2+ MO mudel Mittesiduv: v, =cw,. (A)—cw,. (B)

Siduv: y,,..=c,w.. (A)+cy,.(B)

- T -E ] Z d

z e o g
Internuclear Separation

H;

" amibonding
molecular orhital

Ne T

. .
T T
g & 2 ] z 1 z q § a
Intermiclear separation

HZ
o antibonding
molecular orbital




MO-d on AO Interferentsi tulemus:
i Elektronide leiutdoenaosus lainetab

Siduv (madalamaenergiaga)
v’ =[v.(A)+v,.(B)]
=y, (A)+y (B)+2y. (A)y.(B)

Toukuv (kdorgemaenergiaga) H,

v’ =[v.(A)-v.(B)]
=y’ (A)+y’ (B)-2p, (A, (B)




Valentssidemetega sarnaselt on
MO-d ruumis suunatud FEs

See pdhjendab molekulide
erinevaid ruumilisi vorme

MO kuju maarab tema
lainefunktsiooni sdlmpind
= Seega sOltub molekuli kuju

teatud maaral ka paarduvate
aatomorbitaalide kujust

Eristatakse
= Sigma (o)-tuupi
= Pii (11)- tOlpi
MO-sid ja sidemeid
1T - tlupi sidemed ei lase

aatomeid uksteise suhtes
poorelda




Heteroaatomilised molekulid:
Sidemete polariseeritus

s Elektroni erinev tdmme
(elektronegatiivsus) molekuli

moodustavate aatomite poolt Electronegativity
pohjustab sideme

polariseeritust (- ja + laengu » Polarity refers to a separation of positive and
keskmete ruumilist erinevust) negative charge. In a nonpolar bond, the

= loonne side on sideme bonding electrons are shared equally:
polariseerituse aarmuslik naide

= Polariseerumise fuusikaline H,, |siiEiEe e ii-raiuag
Sisu seisneb selles, et elektron Cl,.

molekulis eelistab alati

madalama energiaga AO, mis * |na polar bond, electrons are shared
kindlustab madalama unequally because of the difference in Z.

koguenergiaga, seega ™
stabiilsema, MO HCI: et




Oksudeerijad (elektroni parijad) ja
dutseerijad/taandajad (elektroni parandajad)

mik biokeemilisi reaktsioone
on redoksreaktsioonid

= LiH: Li tuumas on 3 prootonit.
Tema kahe 1s elektroni orbitaal
on madalamal, kuid paardumata
2s elektroni orbitaal korgem, kui
1s elektroni orbitaal H-s

= Honseega LiH puhul
elektronegatiivsem pool, ehk ta on
selles paaris oksudeerija
tommates elektroni oma vabale
orbitaalile (Li aga on redutseerija) Moodustunud sigma

= Elektroni vastuvdtja (H) taandub e MO on energeetiliselt
redutseerub, araandja (Li) aga madalam (stabiilsem)
okstideerub kummastki AO-st

= Hapnik on Uks tugevamaid
okstdeerijaid (15%2522p?)




Bioloogias levinud sidemetuupe aatomite
ahel molekulis ja molekulide vahel aines

Peptiidside: molekulis = Anname endale siinkohal
Vesinikside: molekulis ja selgelt aru, et tegemist on
molekulide vahel keemiateaduse arengu
Doonor-aktseptor side: molekulis ajaloost ja uurijate

Ja molekulide vahel eelistustest |ahtuvate
Koordinatsiooniside: molekulide Iéhendustega mitte

vahel | o range teooriaga
Resonantsside: molekulis ja .

molekulide vahel = Paremini me (praegu
Mittespetsiifiline Van der Waalsi veel) el oska

side: molekulis ja lausaines
molekulide vahel



The word protein came from the
greek word “Prota”, meaning “of
primary importance”.

“n The name was introduced in
Va I g U Nal d e 1838 by Jons Jakob Berzelius.

= Valgud on elu / Peptiidside
materiaalne alus

= Osalevad praktiliselt
koikides

-
® - -

] Liaison
rakuprotsessides jonique Liaison
- hydrogeéene
= Ensiimid °--.,, -

-

= Raku skeleti osad
= Lihasrakud
= Hormoonretseptorid

= Membraanvalgud, mis
kindlustavad aine
transpordi labi
rakumembraani

Effet
~ hydrophobe

- S .

- -

-
-

Pont
disulfure

5=



Valgu primaarstruktuuri eest
vastutab peptiidside

1.7 FORMATION OF A PEPTIDE BOND

Amino Acid Amino Acid
= Valkude struktuur ja H o H o
omadused on suuresti o o H_N_C_ C_ - W_N_C_C_OH

maaratud peptiidsideme - |

|
omadustega H @ ‘

Peptiidside moodustub uhe
aminohappe karboksuulruhma
—COONH ja teise aminohappe
aminoruhma —NH,, vahel H H

Primaarstruktuuri jarjestus:

water

| |
Peptide Bond H—N—C—C—N—C—C—O0H

N-16pp (N-terminus) vasakul, Linkage | W
C-16pp (C-terminus) paremal v il H R, T
f‘ Formation of many

N - terminus peptidebonds ¢ - terminus

Planaarne jaik side
J i .

Polypeptide HN--AA --AA,--AA,--AA, —-AA ,--AA .- AA -- COOH
1 2 1 4 n-2 n-1



Peptiidahelate eelistatud
konformatsioonid: o-spiraal ja -voldik

1 Anti-paratiel
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Mittespetsiifilised sidemed molekullde
vahel: Van der Waalsi joud

Geko pusib klaasi kiiljes tanu vdW joududele

= Elektriliselt neutraalseid molekule
siduvaid joudusid kutsutakse uldiselt

van der Waalsi jdududeks Auk madal, side pikk (~1 nm)

= Van der Waalsi j6ud esinevad ka ~ Ja barjaar puudub!
aatomite vahel: aga energia vorreldes =
ioonsete/kovalentsete sidemetega 0 Separaiion
vaike ja side pikk, seeparast ;
molekulide tekkimise protsessi 4 1-5 kT
vahetahtis. é (10-500 x

= Muutub oluliseks molekulidevahelise EE norgem
 ~ 2 |= tavasidemetest
jouna g .

_ _~ = molekulides)

= Oma iseloomult on vdW joud £
(polarisatsioonilised) elektrilised H \
JaakJ6Ud == Artractions doeminant




Vastastikmoju potentsiaalne energia aatomite
ﬂahel molekulis ja molekulide vahel lausaines

Margake erinevust! T

voib olla
footon,
st vali

E
le
0 ‘ Separation
3|
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E 1. aatomi UEPZ 2. aatom |
¢ Atiractions dominant tuum on liheneb
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Joud justkul
mitte-millestki

= Van der Waalsi
joudude/interaktsioonide
sugavam poOhjus on
elektromagnetilise valja
kvant-fluktuatsioonid

= Lahedalasuvate kehade
vahel ilmneb kvantiseeritud
elektromagnetilise valja null-
vonkumiste
fluktuatsioonidest tingitud
joud
= Tulemusena mojub 10 nm

kaugusel asuvatele
molekulidele rohk ~1 atm

OEO

000

offo

OO ©

Kloroplasti sisevaade, kus on naha
tulakoidmembraanid.
Neid hoiavad koos vdW joud



Aatomite jJa molekulidevaheliste
sidemeenergia ruumiline kaik

= Van der Waalsi side (toimib
molekulide vahel)

= oOnioonse ja kovalentse
sidemega vorreldes pikem

-

LENNARD-JONES potential

sl 3 (8]

L e — 0

potential V'

\

= VdW sideme energia tapne
kaitumine ruumis pole
enamasti teada

= M@distlik lahendus: Lennard-
Jonesi (6-12) potentsiaal

repulsive interaction
ionic or Pauli-repulsion
for distances d < 2 A

/ Vi d'?

repulsion attraction
(short range) (long range)

£,0 = const

e -

distance o

attractive interaction
Van-der-Waals-forces
for distances o > 2 A

Ved®



Atomaarsete ja molekulaarsete
sidemeenergiate & -pikkuste vordlus

ideme liik

Sideme pikkus

Sideme energia

Hinnang skaalal

(nm) (kJ/mol) tugev-nork
Kovalentne (C, N, O) 0.154-0.149 200-250 selgub vordluses.
tihekordne Antud juhul on
paslik vorrelda
keskmise
kolmekordne 0.120-0.110 800-900 kineetilise
energiaga
loonne (NaCl) 0.21 410 RT=
2.44 kJ/mol
Doonor-aktseptorside >0.15 50-200 ~1/40 eV
Vesinikside 0.27-0.31 5-60 E
(bioloogias 10-40)
van der Waalsi sidemed 01 2-40

1 eV=96.5 kJ/mol —




Ainete (aatomitest tahkisteni)
energiaspektrid on unikaalsed

Significant leap
required for an
electron to move

Overlap permits
electrons to freely
drift between bands

lo the next Shorter leap
higher level required ____
" -G::::gz_--'
T ko Zeiza=-=ill
Overlap
o — o
‘—:::::“‘~-
3s shecal
Single atom Four atoms Multitudes of atoms

in close proximity in close proximity

Neid nn “napujalgi” kasutatakse
laialdaselt ainete uurimisel ja
analuusil

Jalgitakse siirdeid erinevate
kvantolekute vahel (energia pole
kvantmaailmas pidev)

- LUMO

Fluorescence

HOMO

‘—

NB! Spektrid moodavad/esitavad energiavahesid, mitte energiat kui sellist!
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Orbitaalidevahelised " .. . i

elektronsiirded

Aatomi/molekuli elektronide
energianivoode vahelistel siiretel
kilratakse footon, kui uleminek
toimub tuumale lahemale ja
neelatakse kvant, kui tleminek
toimub tuumast kaugemale

Tulemuseks on karateristlik

joonspekter (tema sormejalg), ¢
mille jargi on aatomeid/molekule Z
. >
kerge ara tunda
Wavelenath {A)

——

4000 5.000 6,000 7,000
Ho Hy Hi Mo ‘

“

H kiirgusspekter spektri nihtavas osas

o ., AVAYLAVAVAY,
' - . 1 ) !
rl |‘|I rl_'-l- -,_I I1 1 "-1" I.‘ }I v
! 4 ‘@ Y |

' neeldumine
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Axis Title




Spektroskoopiline katse on
pohimotteliselt vaga lintne...

Signaali
registreerimine

Uurimisobjekt



..kuigi moni seade voib (ile moistuse
suur, keeruline ja kallis olla: ESS Lundis

=< :
-, | ESS construction

“ ] com

| Construction work
starts on the site

ESS starts
user program

Decision: ESS will
be built in Lund B R

2019
First neutrons on

instruments

: ‘”"’)’ ESS Design Update
PP phase complete
2003

First European design

effort of ESS completed

© Ergo Nommiste




... Ja erinevates meetodites
orienteerumine nouab vilumust

« ,l1o00tava“ keha jargi

= Footon
(elektromagnetilise
Kiirguse, optiline)
spektroskoopia

=« Elektron-
elektronspektroskoopia

= Neutron -
neutronspektroskoopia

= Osakese
(aatom/ioon/molekul)-
mass-spektromeetria

= Meetodijargi (mis
omadust moddetakse)
Neeldumis- ja o Mootmispiirkonna

|abipaistvusspekter
Kiirgusspekter
(fluorestsentsi/
fosforestsentsi)
Kiirguse
ergastusspekter
Peegeldumis- ja
hajumisspektrid
(Releigh, Brilloiun,
Raman)

Korrelatsioonspekter

Polarisatsioonspekter
(mitu varianti)

Aeglahutusega spektrid
(erinevad variandid)

(sageduse/
lainepikkuse) jargi

Gamma (Mossbaueri)
Rontgen

Ultraviolett (UV)
Nahtav optiline (VIS)
Infrapuna (IR)

Tera Hz

Raadio

Tuuma-Magnet-
Resonants (TMR)



Labilaskvus- (T) ja s

neeldumisspekter (A) =
s Spektri mootmiseks Léabilaskvus
moodame aine W) oA
labilaskvust T erineva Th)= 1,(v) =10
lainepikkusega Neeldu mine (optiline tihedus)
(Sﬂgedusega) valguse ondimensioonitu suurus
jaoks

A(v) = - log, [H

c - molaarne kontsentratsioon, mol/L 0

o - absorption coefficient, cm-1 =a(W)l=¢(v)lc
o - absorption cross-section, cm?
e - molar extinction coefficient, (mol*cm)-1




alkese spekter Maalt vaadatuna

Spectral Irradiance (W/m2/nm)

.. ' vAg
Solar Radiation Spectrum 1(\7)5
25 uv | Visible Infrared —»
2 - Sunlight at Top of the Atmosphere

750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

5250°C Blackbody Spectrum

/

Radiation at Sea Level

Absorption Bands
H20 co,

Atmosphere #3

Wavelength (nm)

Starlight filters through the planet's

| -
—>¢ > P_>

sodium-rich atmosphere. absarption line spectrum

Spectr )gf‘éiph




Neeldumine ja
neeldumise ristloige

Neeldumine (absorbance) A ehk
optiline tihedus on
dimensioonitu suurus

Neeldumise ristldige
Iseloomustab osakese takistust
teiste osakeste liikumisele
= Nt kui viskate vastastikku
uksteisele tennisepalle voi
korvpalle
=« Millal on tdenaosus suurem, et

pallid kokku pdérkavad?

= Dimensioon cm?

Chl—a ~107* cm?

__
- 1 ’
pE—— C, a 11

I

-1
Labilaskvus
T) =~ _ 1040
Io(V)

Optiline tihedus
Alv)=e()lc=o(v)In
Neeldumise ristloige
o(v) | cm? |
Numbrilinetihedus
(number density)
n=cN, [cm™|




Valkude aminohapped neelavad UV
valgust ja on varvitud

UV spektrid vastavad elektrontleminekutele

B. —
Strongest absorption in C=0 bond

>

Example Lysine

In a peptide, C=N dipoles couple and add

their absorption (oscillator) strengths.
« Excitonic coupling »

NIYHD 3Q11d3dA10d azaNaLaE ATINd

Depends on relative orientation of dipoles
Absorption spectrum sensitive to structure -

1 ! ol = _l_"_ rcn— ]
180 190 200

20 20 230 240

250
Wavelength (nm)

Varvitu ei tahenda, et valgust ei neelata, vaid et ei neelata nahtava piirkonna
valgust

Must tahendab, et neelatakse kdiki (nahtava piirkonna) sagedusi



Kloroftll @ punane kiirgus
ergastatuna sinises Soret

neeldumispiirkonnas

A1
i
l(
S\

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

— Chla
== Chl b
— Chl ¢
= Chl d
— Chlf
== BChl a
= BChl b

900



Acrtl:crth | ol
AertD AcrtA wT AcrtC crtD™ Acrtl:crth™

Purpurbakteritele annavad s = s -

(monomer
EE

vafvi erinevad pigmendid B s

LH2 from Rps. acidophila @ RT and 1 bar

A Absorbance
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Comparison of absorption of H20 and D20

10 ﬁ Normal

Vee neeldumine/ |, i
i labipaistvus ,JJV

Optical density
e
-
||||||II| |
=]
o
5 g
-]
-]
T =
- Moo
ogo
g o

Wavelength (nm)

= Valguse levimisulatus
puhtas merevees

s Kasutatakse

= Keskkonnaseireks
(LIDAR)

= Sideks
allveelaevadega

(I)D(D<E >>*DU)




Klaas puhast vett:
as vesi on varvitu®

The intrinsic natural color of liquid water may be demonstrated by looking at a white light
source through a long pipe, filled with purified water, that is closed at both ends with a
transparent window. The light turguoise blue color is caused by weak absorption in the

red part of the visible spectrum

For most substances, absorptions in the visible spectrum are usually attributed to
excitations of electronic energy states. However, water is a simple 3-atom molecule, H,O,
and all its electronic absorptions occur in the ultraviolet region of the electromagnetic
spectrum and are therefore not responsible for the color of water in the visible region of
the spectrum

The water molecule has three fundamental modes of vibration, including two stretching
vibrations of the O-H bonds which occur at v; = 3650 cm~! and v = 3755 cm™.
Absorption due to these vibrations occurs in the infrared region of the spectrum. The
absorption in the visible spectrum is due mainly to the harmonic v, + 3v; = 14,318 cm™,
which is equivalent to a wavelength of 698 nm

Absorption intensity decreases markedly with each successive overtone, resulting in very
weak absorption for the third overtone. For this reason, the pipe needs to have a length of
a meter or more and the water must be purified by microfiltration to remove any particles
that could produce Rayleigh scattering



http://en.wikipedia.org/wiki/Turquoise
http://en.wikipedia.org/wiki/Absorption_(electromagnetic_radiation)
http://en.wikipedia.org/wiki/Visible_spectrum
http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_configuration
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecule
http://en.wikipedia.org/wiki/Ultraviolet
http://en.wikipedia.org/wiki/Electromagnetic_spectrum
http://en.wikipedia.org/wiki/Electromagnetic_spectrum
http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_vibrations
http://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_bond
http://en.wikipedia.org/wiki/Infrared
http://en.wikipedia.org/wiki/Harmonic
http://en.wikipedia.org/wiki/Microfiltration
http://en.wikipedia.org/wiki/Rayleigh_scattering

Vonkespektroskoopia on tundlik
olekulide struktuuri suhtes: IR spektrid




Neeldumine infrapunases piirkonnas:
Peptiidsidet iseloomustavaid tuumade vonkespektrid

0.8

0.6+

0.4+

Absorbance

0.0+

DNARNA

Twvpical IR
absorbance
positions:

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber {l:m'l}

Protein Amide I 1690-1600
Protein Amide IT: 1575-1480
Lipid =CH,: 3100-3000

Lipid -CH,. -CH,: 3000-2850
Nucleic Acid -PO,1225, 1084

The peak positions of Amide I and IT
are sensitive to the protein secondary
structure (w-helix, g-sheet, random
coils, etc.)



Bioloogilise kudede neeldumine

Kudede suhteliselt
—— hea labipaistvuse T T e T e T .
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Bioluminestsents

Kiirgus
Eristatakse
eluminestsents
ofosforestsents

140 -
120 - Agalma okeni
444 nm ]
Malacosteus niger
100 702 nm
' " Plutonaster bifrons
3 80 - Photostomias guemei 525 nm :
g 470 nm
o
w
bt Scina crassicomis
b4 435 nm e
o ]
£ 60 H
S
Z
Beroe forskali
491 nm
Tomoptens nisseni
40 - 565 nm
[] shallow
20
[ Deep -
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Fig. 1. The distribution of bioluminescence emission maxima varies by marine environment and organism type. Bioluminescent emissions extend over the full visble range
and beyond. [Phato credits: . Cohen for the photograph of S. crassicomus; P. Herring, P. bifrons; and P. Batson (DeepSeaPhotography.com), C faurei]



Valkude omakiirgust me silmaga ei nae
A) UV spectra

“Aromatic” amino acids have m—mnt* transitions
iIn conjugated C=C (C=N) bonds

Tryptophan, Tyrosine, Phenylalanine

7T and T orbitals

1.0

4103 > TYR
0
Z
=
- z TRP
1
E o L
9 2 03
- &
= 0
= L PHE
o
.
-
0 L = 0 1 l
220 240 260 280 300 320 250 300 350 400
More in WAVELENGTH (nm) WAVELENGTH {(nm)

Demchenko

s | wouss TR BIo Figure 3.2.  Absorption (top) and emission specira (batiom) of the fluorescent amino acids in water of pH 7.0



Sinised banaanid

jJa roheline siga

Green ham (no eggs)

Green Aluorescent protein (GFPY makes these
transgenic pigs glow eerily, but it has alsonetted its
discoverersthisyvear's Mobel Prize in Chemistry.
The prizeis shared between Osam
from the Marine Biological Laboratoryilg
Hole, Massachusetts; Martin Chalfie g
University in Mew York; and RogerTsid
University of California, San Diego.
Inthe 19605, Shimomura isolatedt
some Aeguorea victoria jellyfish he hag
Thirty years later Chalfie showed that
the glow could be expressed by other
allowing genetic processes tobe trace
The effects can be dramatic: these glo
had the jellyfish gene added ontothel
Teien took the field further by tuning
chemistry to create similarproteins in
g0 that different proteins can be seeninteracting, or
50 that neurons firinginthe brains of mice light upin
multicolour,
To read an interview with Chalfie, see hitp 4 Smyurl.
com/Iubviv

Banaanide sinise helenduse avastasid
Innsbrucki Ulikooli ning New Yorgi
Columbia Ulikooli teadlased (Angewandte
Chemie Int. Ed. 47 (2008) 8954)

Nad usuvad, et tekkiv varvus on seotud
banaanide kupsemise kaigus toimuva
klorofulli lagunemisega ning et see voib
aidata valgusspektri ultraviolettosa
nagevatel loomadel aru saada, kas vili on
klps

Kui banaan kupseb, hakkab klorofull
lagunema ning lagunemisproduktid
kogunevad banaanikoorde
Ultraviolettvalguse all on need produktid
fluorestseeruvat sinist varvi

Miks klorofullil toimub lagunemine
banaanis teistest taimedest erinevalt, on
teadlastele praegu moistatuseks



Mis tapsemalt on
pekter?

= Spekter kirjeldab valguse
(ehk elektromagnetilise
Kiirguse) intensiivsuse
jaotust energiavalja
Iseloomustava sageduse VvOi
sageduse poordvaartuse ehk

Laboris jalgis esmakordselt Newton (1666)

aboermion ||

lainepikkuse jargi |f N
= [ntensiivsust mdodetakse C requency

uhikutes footonit/s (flux) voi V= 1

footonit/m?/s (flux density) fuorsscsncs

= Valguse lainepikkust on tema
vaiksuse t6ttu mugav moodta frequency
nanomeetrites: 1 nm = 10° m




Spekter kuil toenaosuse tiheduse
i jaotusfunktsioonid

= Uldiselt on spektrid tiheduse
jaotusfunktsioonid, esitatud
kas kvantide arvuna Ny Solar Radiation Spectrum

sageduse voi lainepikkuse 3 vible 1 nfored. >
Uhiku kohta

= See definitsioon kehtib nii
diskreetsete (aatomid) kui ka
pidevate (nt tahkiste
soojuskiirgus) spektrite kohta

- S("jna tihedus tuleb Se”eSt et 0-25(3) 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
~ . ! Wavelength (nm)
tdenaosus on antud
funktsiooni argumendi
vahemiku kohta

|
i, Sunlight at Top of the Atmosphere

5250°C Blackbody Spectrum

Radiation at Sea Level

Absorption Bands

Spectral Irradiance (W/m2/nm)




= Mis vahe on valguse = Miks ei paista tahed
peegeldamisel ja taiesti mustas taevas?
hajumisel? = Miks paistab aknaklaas

= Miks paistavad kauged labi serva vaadates
maed sinised? varviline?

= Aga miks on piim = Miks on pipar, porgand ja
valge? tomat punast varvi?

= Miks paistab paike
Ohtutaevas punane?




Miks ikkagi elektron el
saa tuumale langeda?

Heisenbergi printsiip

Lainefunktsiooni mooduli ruut on

toenaosuse tihedus

TOenaosus
w'dV =y 4rxridr
dV =4zr’dr

Ap-AX>hl?2
Ap > h | 2AX

E =

Ap’
2m

Energy (a.u.)

V[

AX E,

201
=
X008 1
o

.04

0.03

Distance from the center (a.u.)

ol

005

sbability

O 0




AP, aX=hl2

. h
i Naiteid h =
JC

AYAYAYAY

= Mikroskoop = Elektron Ax
Oletame, et teame ajahetkel t=0
A h . .
AX®—; APp=— elektroni asukohta tapsusega
2 A [1X,=10-10 m (=aatomi labimd6t).

Tahame teada, millise tapsusega
saame elektroni asukohas olla
kindlad 1 s parast

ApAngzﬂh>h/2

Aluseta on samuti radkida elektroni AXga P =aX,MaAV 2 5
trajektoorist aatomi sees, sest
elektron kihutab aatomist labi koigest RIS
10-19/106=101¢ s (100 attosekundi) 2maX,

jooksul
aX =aVAt > 3500 km

~10°m/s




Milline koht aatomis elektronile

koige rohkem meeldib?

s orbitaalide (I=0) korral on
lainefunktsioon alati maksimaalne kohal

kus r=0

Kas elektronid asuvad koige Leiutdendosus
meelsamini tuumal? Lainetab, kuid o
Nii see siiski el ole: = alati 0 tuumal ™

n

/
=1
5

 Elektroni leidumise toenaosuse antud

Lainefunktsioon

1s

ruumiosas saame, kui tdbenaosuse
tiheduse korrutame vastava ruumiosa
suurusega, mis arvutatakse kui sfaari
pindala x sfaarilise kihi paksus dr:

v dV =y 4xridr
« Naeme, et see on « r2
Kuna tapselt tuumal r=0, siis elektroni

30 5

leidumise tdoenaosus tuumas on 0

J:Zl 1‘5



Potentsiaaliauk ja —barjaar on tdukuvate ja
Ombuvate potentsiaalide liitumise tulemus

Tamb
uy:
j\ _ kasvab kaig

Energy of interaction

0.6

o o
(%] s

E(r) (kcal/mol)

I
<
-

- 0.4

|
, || E(r) =

\=

ey

N

C

P12 y 0

r @

C

12 &

attractive
repulsive
net

4
_r(A)

« NB! Pidevad jooned on klassikaline esitus, kus energia on pidev |
 Niipea kui aatom jaab piiratud ruumiossa Ioksu (kui tekkib molekul), on vaid

diskreetsed energiad lubatud



How many proteins exist in humans and
biological organisms?

This'IS a difficult question to accurately answer, as proteins are complex molecules.
All else being equal a small change in the one of the underlying amino acids can
render the protein inactive. So the question becomes, should all those inactive
proteins be counted as well.

And what about proteins that have exact similar properties but different amino acids
combinations. For instance, let's take hemoglobin. It generally has 146 amino
acids, but not all them are essential for the protein to be functional. So, if we a ask
a question as to how many different amino acids are necessary for the protein to
be known as the "hemoglobin” protein, then the answer depends on many things.

Whenever changes in amino acid affects the physical structure of protein molecule,
the affected protein becomes inactive. Then it no longer is the same protein. When
the amino acids with similar chemical properties replace each other in a protein,
then it will not affect the protein structure, and hence the protein remains the same
albeit with a different amino acids composition.

Given that broad context under which proteins are classified, the total number of
proteins in human body is estimated to be around 50,000.



http://www.innovateus.net/health/what-function-hemoglobin
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Miks on taevas
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aistab punane?
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Rayleigh scattering gives the
atmosphere its blue color
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Wavelength (nm)
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Hea kusimus: Kas molekuli seotud
kui vabad aatomid?

atomid on kergemad

| Uldistus (Faraday & Maxwell):
Vali nagu ainegi omab energiat
lgasugust objekti energiat tuleb

seega kasitleda koos temaga seotud

valjaga, kusjuures kehtib seos

(energia jaavuse seaduse Uldistus):

E(aine) + E(vali) = const

= Seos on eriti oluline mikromaailma

protsesside moistmiseks
Il Uldistus (Einstein): Mass ja
energia on omavahel seotud,

tegelikult Uksteisest eristamatud

E =mc®

>W0nO >DHoOXXmMmZ2MmmMmunomwn

Aine suvatasanditel
kasvab valjade osakaal

Paikesel uhinevad 2 vesiniku
tuuma (prootonit) theks He
tuumaks, mille mass on 0.7%
vaiksem 2 mitteseotud
prootoni massist

Samas moodustab kvarkide
mass vaid 1% prootoni
massist (prootonis on 3 kvarki)

Miks me sellest molekulide
puhul ei raagi?
= Tuumaenergiad tunduvalt

suuremad aatomi
sidemeeneriatest molekulides

= Efekt vaike ja praktiline kasu
puudub



Aatomkatted ja lubatud

i kvantarvude n, |, m komplektid

= Uhte ja sama peakvantarvu n omavad
orbitaalid (mis H-sarnastes
Uheelektronilistes aatomites/ioonides
on isoenergeetilised) moodustavad
aatomkatte vai kihi

E=1

1=

2=

3=

4z
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E=
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o=

i=1 [=2 i=3 i=4 =5
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Y Axis Title

Vastavus aatomite ruumilise ja
energeetilise struktuuri vahel

10 10
0 0
-10 -10
-20 - -20 -
-30 S . e
] Kui tapselt on kvantolekute
407 energiad maaratud?
50 - See sOltub mdotmistingimustest.
60 ] Uldjuhul pole nivood Idpmata kitsad,
1 vaid piiratud seisundi elueaga.
70 Jalle Gks maaramatuse valjendus,
-80 seekord energia ja aja Uheaegse
90 4 mootmise vahel.
-100 T T T T T T T T T T T T T T 1 -100 1

T I T T T T T T T T T
-0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 -0,20 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,

« Markame, et ruumis lainetab elektroni leiutdendaosus, mitte tema energia.



Valgu primaarstruktuuri moodustavad 20 aminohapet
eristuvad vaid korvalriihma R poolest

aly
-
g
g

Each amino acid
has a name and
three letter symbol

Glycine
(Gly; G)

COO

+HyN—C—H
|

H C (

H

Serine
(Ser; S)

Aspartate
(Asp: D)

(o]0
|
*+*Hz;N—C—H

CH;

Methionine
(Met; M)

Alanine
(Ala; A)

Coo

Threonine
(Thr:T)

0 o-

Glutamate
(Glu; E)

CO0™

Lysine
(Lys: K)

COQ
+HgN—C—H

|
CH

Valine
(Vak, V)

CQO

|
*H:N—C—H

|

CH,

rnenylalanine
(Phe; F)

Asparagine
(Asn; N)

COO™

|
*HiN—=C—H
|

NH.

Arginine
(Arg; R)

LI' 200 CcOO
*H,N—C—H *H;N—C—H
| I
G
CH CH
H-C CH CH
Leucine Isoleucine
{Leu; L) (lle; 1)
kl Q0 COC
*H:N—C—H +H N——é——H
|
CH; (l;;e
-Cl
N
OH H
Tyresine Tryptophan
(Tyr;Y) (Trp: W)

O  NHg
Glutamine
(GIn; Q)

A
|

|
*HsN—C—H

CH.
*HN- NH
H

Histidine
(His; H)

Cysteine
(Cys; C)
cCOO~
|
¢ H;.r[l —_— clz— H

H,C. _C
CH

Proline
(Pro: P)



FULLY EXTENDED POLYPEPTIDE CHAIN

Peptiidside

eptiidside on jaik, planaarse
geomeetriaga side
Selle pohjuseks on n-sidemed O, C
ja N hubridiseerunud AO-de vahel
Valguahel voib poorelda C_-N ja
C-C, uksiksidemete umber, mis
vOimaldab muriaad erinevaid
ruumilisi struktuure ehk
konformatsioone

Peptiidsideme trans-konformatsioon
(O ja H “vaatavad” C-N sideme
suhtes erinevale poole) pohjustab
O-H vesiniksidemeid erinevate
peptiidsideme tasandite vahel

Tulemuseks on valkude alfa-spiraal ja beeta-voldik konformatsioonid




i Vesinikside

s Esmakasitius: T.S. Moore and = Vesiniksidemed

T.F. Winmill, J. Chem. Soc. (H-bonds) voivad
101 (1912) 1635 esineda niihasti uhe ja
= Vesiniksidemeks nimetatakse sama molekuli
tdmbeinteraktsiooni H aatomi erinevate osade vahel
ja teise molekuli/keemilise (nt valk) kui ka
grupi elektronegatiivsete erinevate molekulide
aatomite (nagu N, O véi F) vahel (nt vesi)
vahel = Just vesiniksidemete
: : tottu on vesi
= Sideme pikkus: 0.2-0.3 nm normaaltingimustel

Energia: 5-100 kJ/mol vedelik, samas Kui

temaga sarnane H,S on
gaas



i Vesinikside

= Moodustub kovalentse
sidemega seotud paari

A-H ja mingi teise aatomi ~ _ o
(tavaliselt O, N, F) vahel: Vees on hapnik uheaegselt

A-H....O. nii elektronid.e doonoriks kui
ka aktseptoriks

A on elektronegatiivhe
(elektrone tdmbav) aatom ja
O-| on vaba elektronpaar

= Vesinikside moodustub siis
positiivse osalaenguga
aatomi vabaksjaanud
orbitaali (H) ja mingi teise
aatomi olemasoleva
elektronpaari kaudu (O).




Naide: Kromofoori ja aminohapete
vahelised H-sidemed LH1/2 valkudes
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N ’ '07
B \5\ B820 LHT-only LH1RC LHTRCX LH1RCX
A monomer dimer
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Lisaks peptiid- ja vesiniksidemele mojutab
*/algu kokkupakkimist nn hudrofoobne efekt

Hydrophobic amino acids

kokku Hudrofoobne efekt
on primaarne
—_ biomembraanide
| s moodustumisel
lahku
Phosphol ipid Cholesterol Transmembrane

g(;j(aﬁ%/f( ( M}W J Mitesessss

Kokku-lahku pakkimisprotsessi @’\D’Q’&S“ K} ﬂ ﬂ M} k})@gm 3688

thupiline ajaline suurusjark on 1s

Liquid disordered iquid ordere Liquid disordered




Matemaatiline formalism: spekter kui
kKiirguse tdoenaosuse tiheduse jaotusfunktsioon

Solar Radiation Spectrum

UV | Visible | Infrared —»

N
s}

= Elektromagnetilise kiirguse spekter
on pidev
= Seega iseloomustab teda pidev
energia jaotusfunktsioon
= Jagame spektri lainepikkuste voi

sageduste skaala (Idpmata)
vaikesteks I0ikudeks dx

= Eristame x-teljel vaartuse x, ja
tahistame sindmuste (footonite)
arvu, mis asuvad vahemikus X, ja
Xo+dx suurusega dN(x,)

= Nende sundmuste suhtelise

|
i, Sunlight at Top of the Atmosphere

\S]

-
[3,]

5250°C Blackbody Spectrum

-
N

Radiation at Sea Level

o
w

Absorption Bands

Hy0

Spectral Irradiance (W/m2/nm)

0.
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Wavelength (nm)

Y = P(x) (kuiN=)

AN(xo) = tdenéosus=P (X, )dx

tihedus

. o
sagedus on dN(x,)/N dimensiooniga r_-
= Suure N korral vordsustub see Ide(x):l
tdbenaosusega
= NB! Nii N kui ka dN(x,) >>1 Toeniosus soltub intervalli dx laiusest!

dx ldopmatul vihenemisel téeniosus = 0



Amount of light absorbed

Naide: Klorofull ja teised
otosunteetilised pigmendi

Chlorophyll a

Chlorophyll b

—— Carotenoids

Wavelength of light (nm)



‘L Spektrite médtmine

Pidev kiirgusspekter (nt must keha)
Joon-kiirgusspekter (nt aatomgaas)
Diskreetsete joontega
neeldumisspekter (nt aatomgaas)




Biomolekulide energiaspektrid on
avaliselt usna keerulised

Igal elektroni
S ; energianivool on
1SC aatomite
, T vonkumisele
l ja molekuli
4 pGorlemisele
| TA vastavad
2 i alamnivood
|
¥

Electronic ground state
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Singlet and Triplet States

1 ........... e LUMO
v
H : — HOMO
Ground Excited Excited
Singlet S Singlet S, Triplet T,

The triplet states (3 sub-levels) are shifted down
by electron-electron interaction

Transitions between singlet and triplet states are
slow: intersystem crossing

Orrit, 2003



Fluorestsents ja fosforestsents
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Valguse hajumise spektrid on sarnaselt IR
spektritega seotud tuumade vonkumistega

< Frequency distribution of backscattered light >

Scattered light power

O Raman scattered light

Rayleigh Scattering

V0000 —>)Y,

Raman Scattering

g 1] L
ik 5l

Frequency
strain and t

amount is dependent on

Power is temperature-dependent.

Frequency

Fig.1 Spectrum of the backscattered light of optical fiber



Spinn on Uhtaegu tuumade,
aatpmite jJa molekulide omadus

Aatomitel ja molekulidel kui
tervikul voib olla taisarvuline
koguspinn.

Siis on nad bosonid ja voivad
kOik kdige madalamale
energiaseisundile
kondenseeruda.

Seda ollust nimetatakse aine
(Bose-Einsteini) kondensaadiks

Uksikute koobaltiaatomite erineva kuju ja
valjanagemise pohjuseks tunnel-
elektronmikroskoobiga ,vaadatuna“ on
spinnide erinevad suunad.

Pilt: Saw-Wai Hla, Ohio Ulikool 2010

Tuumadega seotud spinn-
olekud on tundlikud tuumade
umbruse suhtes, voimaldades
molekulide struktuuri uurida
natiivsetes tingimustes, ilma
neid eelnevalt kristalliseerimata

Sellel pohineb tuuma magnet
resonants voi NMR
spektroskoopia



