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Serial: Opticka spektroskopie molekul

Drahé ¢tenafstvo, dovoluji si vas privitat u druhého dilu seridlu zaméreného na experimentalni
metody ve fyzice. Dnes budeme opét nahlizet pod poklicku spektroskopickych metod, avsak
oproti minulému dilu se v rdmci elektromagnetického spektra posuneme ponékud nize — zejména
se budeme pohybovat kolem viditelné oblasti a podivime se na metody optické spektroskopie.
Dostaneme se az na hranu fyziky, a tak zavitdme i do brany chemické. Vse vylozime s dirazem na
to, aby nadSeni stfedoskoldci (jako vy) porozuméli alespon zdkladnim principiim, jak nékolik
bézné pouzivanych experimentalnich metod teoreticky funguje, a predevsim poznali vyznam
takovych experimenti.

O vsech zde zminénych technikich se pak v mnohem vétsich detailech muzete dozvédeét
béhem vysokoskolského studia ¢i v obrovském mnozstvi dostupnych skript. Tento serial se
nesnazi byt vycerpavajicim prehledem, nybrz vasim voditkem rozsireni obzori. Nedomnivam
se, ze by hlubsimu pochopeni ptispélo to, kdybychom nyni nalozili na bedra nebohého ¢tenare
hromadu rigorézni matematiky ¢i metod pokrocilé kvantové mechaniky. Teorie bez experimentu
by byla jen télem bez duse. Pro zdjemce vsak budou doplnény i podrobnéjsi vysvétlivky. Pojdme
na to.

Uvod do tivodu chemickych vazeb

Molekulou rozumime dva nebo vice atomi vdzanych chemickou vazbou, ve které je ulozena
ur¢itd energie. Co ale ta chemickd vazba je? Jak jste se jiz docetli v minulém dile, kazdy
atom m4 jadro obklopené elektronovym obalem, ktery se skldda z vrstev (slupek); ty Cislujeme
podle hlavniho kvantového cisla n. Elektrony nejdédle od jadra jsou nejvice reaktivni se svym
okolim. Posledni elektronové slupce fikdme valenéni a podle poctu valen¢nich elektronu atom
jednoznacné zaradime do skupin periodické tabulky prvki, tak napt. pozname alkalické kovy
od halogenii.

To ale neni vSechno. Druhou a dals{ slupky (smérem od jadra) totiz délime na podslupky,
kterym trikdame orbitaly. Ty popisuje vedlejsi kvantové cislo I, které ma hodnotu 0 az n— 1. Tvar
orbitalu lze pfesné spoéitat (mozné znate z chemie zdkladni{ typy orbitalt: s (I =0), p (I =1),
d (I = 2), f a hypoteticky bychom mohli pokracovat), coz bylo velkym tspéchem kvantové
teorie.

Kvantovad mechanika ndm déale tika, ze intuitivni chdpani elektront jako nabitych kulicek ne-
miuze z vicero duvodu fungovat. Elektron je totiz vzdy trochu ,rozplizly“ do okoli. Pfechdzime
tak prirozené k popisu pomoci orbitali, tedy myslenych ¢asti prostoru, kde s néjakou pravdé-
podobnosti mizeme elektron zachytit. V kazdém orbitalu se mohou nachdzet maximélné dva
elektrony najednou, a to vyhradné s opa¢nym spinem, coz znac¢ime napt. krabickami se Sipkami
nahoru a dolu.

Vyssi orbitaly jsou navic tzv. degenerované, tedy napt. orbital p je ve skutecnosti trojnasobny
a pojme Sest elektronu, d je pétindsobny a pojme deset elektroni a tak ddle. Degenerované
jsou vsak pouze za podminky, Ze neptsobime magnetickym polem. Jednotlivé orbitaly totiz
s magnetickym polem interaguji rizné, takze je jiz dokdzeme rozpoznat (¥ikdme, Ze pole ,sejme*
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degeneraci), a to podle tzv. magnetického ¢isla m, které nabyva hodnot —I az +1. Zapisu vSech
elektronti atomu rikame elektronova konfigurace, ktera napiiklad pro atom zeleza vypada takto:

[Fe] = 1s® 25° 2p6 3s? 3P6 4s* 3d° uké4zka degenerace:

. zkraceny zapis pomoci | 3d: n=3, 1=2
o 2 6 Z y Zapis [ :n=o,
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Obréazek 1: Schematické zndzornéni orbital a elektronovéa konfigurace atomu.

Prvni kvantové mechanické popisy chemické vazby, které publikovali v roce 1927 W. H.
Heitler a F. W. London, pracovaly pouze se seétenim (prekrytim) orbitalt. Nedokdzaly vSak
vysvétlit vlastnosti molekul vzniklych z tézsich atomu. Dnes jiz vime, Ze ve skute¢nosti puvodni
orbitaly zaniknou a vzniknou orbitaly nové, tzv. molekulové, s trochu jinym chovanim a hla-
dinami energie. K tomuto poznani ale potfebujeme hlubsi znalosti sklddani vlnovych funkci
(to jsou, zhruba feéeno, funkce, které popisuji vyskyt) elektroni. Pro odliSeni od atomovych
orbitalii ty molekulové zna¢ime Feckymi pismeny (stejné jako prislusné chemické vazby): o, ,
(8, ...) V ptipadé, kdy je jejich energie nizsi nez u atomovych orbitali, jim fikdme vazebné,
jinak antivazebné. Antivazebné orbitaly znac¢ime hvézdickou, napf. o™.

Ano, i toto pravidlo mé vyjimku. V pfipadé, Ze atomovy orbital nemé prostorové (tvarové)
a energeticky vhodny protéjsek, jeho tvar a energie se téméf nezméni. Takovym orbitalim
tikdme nevazebné a znac¢ime je obecné n nebo pismenem puvodniho orbitaluf

Nesparované elektrony i ve vazaném

kysliku! Proto je molekuldarni kyslik

antivazebné MO " |:|
| l
:

vazebné MO\ c

\\\mnohem reaktivnéjsi nez napt. dusik.

Obrézek 2: Tvorba molekulovych orbitalit v O, kombinaci atomovych orbitalti.

Dalsim dulezitym pojmem je polarita vazby — u této vlastnosti zminime dva extrémni pii-
pady: nepolarni vazba a v opac¢ném pripadé vazba vysoce polarni, tedy iontova. K tomu se jesté
vratime.

!Piikladem jsou p orbitaly napf. kysliku v molekule vody, fluoru v molekule fluorovodiku (HF) a nagli
bychom fadu dalsich. Nevazebné orbitaly bézné vznikaji u vazeb atomu s vyrazné odlisnou elektronovou
strukturou.
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Molekula je oscilator. . . skoro

Vylozime si vznik vazby na dvouatomové molekule. Pokud budeme pfiblizovat atomy k sobé,
budou se elektronové obaly odpuzovat, protoze mezi elektrony pusobi odpudiva elektrostatické
Coulombova interakce, zaroven jsou vsak elektrony stejnou interakci silné pritahovany k jaddram.
Priubéh této potencidlni energie popisuje napt. Lennard-Jonesiuv potencial na obrazku B, ktery
je ale slozity na po¢itan{ (vzniklé rovnice nejsou piesné fesitelné). Elegantnim feSenim slozitych
rovnic je Casto jejich nahrazeni rovnicemi podobnymi, avSak jednodussimi. S obéma ocima
zavienyma tak budeme predstirat, ze ma potencial v okoli minima zhruba parabolicky tvar, tedy
ze je harmonicky. Pak dostaneme mnohem krotsi vyraz, ktery pfipomind rovnici harmonického
oscildtoru — on to vlastné maskovany oscildtor je. Vlastnosti molekuly mizeme popsat pomoci
tuhosti pruziny k, klidové vzdalenosti 7o a okamzité vzdalenosti . Mezi atomy pusobi sila F' =
= k(r — 7o), V zékladnich stfedoskolskych tlohdch vétsinou poéitdme kmity hmotného bodu
vuci nepohyblivému télesu, na které je pruzina na svém druhém konci upevnéna.

\1. excitovany stav

:~——Harmonicka aproximace

\Z{mkladnf elektronovy stav

P } Rotacn _1'~‘illadiny

Obrézek 3: Znazornéni energetickych hladin molekuly. Srovnani Lennard-Jonesova
a harmonického potencidlu.

Vibra¢ni hladiny

prevést na prvni pripad zavedenim redukované hmotnosti
r . maima
- )
mi + m2

kde mj a ma jsou hmotnosti jednotlivych atomu. Pak pro frekvenci vibraci dané dvojice atomt
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w = ﬁ nebou—i ﬁ
TV m T2\ m

Pravé jsme prohlasili, ze vibrace zkracuji a natahuji vazby. To ale nutné predznamenava, ze ani
molekulové orbitaly nejsou pevné. Dulezitym dusledkem jsou jemné posuvy hladin energii, které
jsme schopni méfit a interpretovat. Kvili kvantové mechanice ale nejsou tyto posuny libovolné.
Kmity harmonického osciladtoru jsou kvantované a pro jejich energii plati

pak plati

E= (n+%) hv,

kde h je Planckova konstanta a n je hladina oscildtoru (to je jiné n nez hlavni kvantové &islo,
ale bohuzel pismen je mdlo). Jelikoz v kvantové mechanice plati relace neurcitosti, souradnice
a hybnost presné nejsou zndmy najednou. Ani energie zédkladniho stavu oscilatoru tak nesedi
v nule, jak bychom intuitivné predpoklddali, ale je posunuta o konstantni ¢len, kterému fikdme
energie nulovych kmitd.

Nezévisle na zvolené aproximaci je vysledkem, ze existuje urcitd vzdalenost, kde je ener-
gie minimélni mozna. Atomy se stabilizuji ve vzdalenosti, kde dojde ,tak akorat“ k prekryvu
orbitali a vzniku tzv. kovalentni vazby, kde jsou sdileny elektrony obéma atomy. Tak muze
vzniknout energeticky vyhodnéjsi vazany stav, tedy molekula.

Nejjednodussi predstava dvouatomové molekuly jako mechanické struktury je cinka, kde
atomy jsou zavazi a chemickd vazba je ty¢. Pokud je tato molekula samostatnd, napt. jako
Castice plynu, muze se otdcet v prostoru. M4 proto néjakou rotac¢ni energii danou svym mo-
mentem hybnosti a momentem setrvacnosti. Protoze se vlivem vibraci vazeb a odstiedivé sily
méni samotné délky vazeb, nemiizeme pii podrobném popisu povazovat moment setrvacnosti
za konstantu. Dilezité ale pro nas je, ze jak roste velikost molekuly, pocet moznosti oscilace
(pFesnéji feceno stupni volnosti) mezi atomy roste s poétem N atomu podle pravidla 3N — 6,
kdezto rotace jsou mozné stale jen ve tiech osach. Pro rozumné velkou molekulu jsou ve vysled-
hladiny. V kondenzovanych latkach, coz jsou pevné latky, jejich roztoky a kapaliny, je volnd
rotace omezend a jednotlivé rotacni stupné volnosti nepozorujeme.

Molekula jako kmitajici dipdl

Pokud vznikne kovalentni vazba mezi dvéma riznymi atomy, nejsou ke kazdému z nich elektrony
pritahovany stejnou silou. Tim se na molekule rozmisti kladny a zadporny parcidlni ndboj. Vazba
s rozdilem elektronegativity® pies 0,4 se obvykle nazyva poldrni (doslo k polarizaci molekuly).
Vznika tedy oblast vyssi a nizsi hustoty elektroni — to se projevi na tvaru molekulovych orbitalt.
Nékdy muze dojit situace az do extrému, kdy se napt. molekula soli ve vodé rozpadne na sodny
kationt (s kladnym jednotkovym ndbojem) a chloridovy aniont (se zdpornym ndbojem), coz je
podstatou iontové (vysoce poldrni) vazby. Nés ale zajimaji predevsim situace, kdy molekula
drzi pohromadé a kdy doslo pouze k preskupeni niboje. Elektricky dipdl je struktura, kterd
se z dalky jevi elektricky neutrdlni (nemé celkovy naboj), avSak mé kladné a zadporné nabité
pély o naboji ¢, posunuté vuci sobé o polohovy vektor r. Definujeme dipélovy moment jako
vektorovou veli¢inu

p=gqr.

2Elektronegativita je vlastnost atomu popisujici jeho schopnost piitahovat elektrony.
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Kazdé polarni vazba tedy prispiva svym dipolovym momentem. Samotnd pritomnost polarnich
vazeb ale neznamend, zZe se chova celd molekula jako dipél. Jesté je potfeba, aby byl nenulovy
i vektorovy soucet vSech dipdla. Napt. oxid uhli¢ity dip6lem neni, protoze uhlik lezi pfesné mezi
atomy kysliku, takze oba dipdly mezi C—O sméruji opacné a vzajemné se odectou. Naopak
voda uz je dipdlem sama o sobé, protoze jde o nelinedrni molekulu s takovou geometrii, ze je
vyslednice dipdlového momentu nenulova.

Pokud dochazi k vibraci vazeb, mtze se ménit se dipélovy moment molekuly. Z elektro-
dynamiky vyplyvé, Ze oscilujici dipél (zde molekula) vysild elektromagnetické zafeni. Naopak
dopadajici zafeni (svétlo) muze dipélovy moment indukovat pravé ,Stouchnutim“ do nékteré
vazby. Tim se napt. pravé v oxidu uhli¢itém jedna vazba natéhne a druhd zkrati. Aby tento
déj probéhl, musi se u molekuly pii dané vibraci ménit jeji dipdlovy moment.

Zbyva nam zodpovédét nasledujici otazku: pokud dochézi k vyzarovani molekulového dipélu,
musi byt vyzarené svétlo na stejné vinové délce jako svétlo dopadajici? Odpovéd je, ze nikoliv,
ale na vysvétleni vas jesté nechame chvili ¢ekat.

Na zéaveér této Casti jeSté zminme, ze molekuly mohou mit rizny pocet vibra¢nich médu, tedy
raznych ¢asti, které kmitaji. Ve dvouatomové molekule se miize ménit jenom délka vazby. Pro
tifatomovou molekulu se ale mohou ménit uz délky dvou vazeb a také jejich vzajemny thel.
Viceatomové molekuly pak maji jesté dalsi a dalsi médy kmitdni. Pomoci optickych metod
vSak muzeme jednotlivé mddy rozlisit, a tim urcit konfiguraci atomu v molekule. Zatimco
v prvinim dilu jsme si povidali o experimentech, které umoznuji urcit strukturu krystalu a jejich
meziatomové vzdélenosti, tyto metody jsou naopak vhodné napf. pro molekuly rozpusténé
v roztoku. Pojdme nyni odbocit k optice.

Optické zareni
Slovo optika mé ptvod v feckém oys — opsis — zrak, pohled. V uzsim smyslu byla optika
védou o svétle, dnes bychom fekli viditelné oblasti elektromagnetického zareni. Optika i pojem
optického zareni vSsak nyni zahrnuje v SirSim smyslu, jak ho budeme chapat dale, i oblast
infracerveného a ultrafialového zareni. Stale se vSak jednd o frekvence ¢i vinové délky zareni
radové blizké viditelnému zareni, tedy pro né pouzivame taktéz cocky ¢i jiné optické prvky.
Konkrétné obvykle uvazujeme oblast od 100nm do 1 mm, tedy energie od 1 meV az po 10 eV.E
Absorpce energii ve zlomcich €V se typicky projevi pouze zahtatim vzorku. Dochézi k rotacim
a vibracim molekul, které se nakonec rozptyli jako teplo. V jednotkach eV jiz dochéazi k excitaci
elektronu do vyssich orbitali a takové zafeni jiz umoznuje probéhnout nékterym chemickym
reakcim. Pro priklad nemusime daleko — naptiklad to, ze vibec vidite tento text, je dusledek
chemickych a nésledné elektrickych signédla ve vasich oc¢ich. V rostlindch vede ozéareni chlorofylu
viditelnym svétlem ke kaskddé chemickych procesti, které souhrnné nazyvame fotosyntézou.
Od 5¢€V je energie tak velkd, ze vede typicky k vytrzeni valenénich elektronu (tj. téch v posledni
slupce) z atomu. Takové zafeni nazyvame ionizujici a zpusobuje chemické reakce napfimo, ¢imz
miize poskodit zivé organismy. Patii sem ¢ast UV zafeni, rentgenové zafeni a gama zareni.
O vyznamu rentgenového zateni pro spektroskopii se mizete do¢ist v minulém dile.

Pojdme konecné rozebrat par zékladnich metod optické spektroskopie, se kterymi se muzete
v ramci vyzkumu setkat.

3Piepocet mezi energii fotont a vinovou délkou jsme vysvétlovali v minulém dilu
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Elektronova spektroskopie

Na tvod zminme malou vysvétlivku: pojem ,elektronova®“ v kontextu chemické fyziky nezname-
né, ze bychom museli elektrony vytrhavat jako v rentgenovych metodach, nybrz Ze pracujeme
s relativné energetickymi procesy, které zahrnuji preskoky elektronti mezi rtiznymi hladinami,
tedy excitace v fadové az jednotkach eV. Z angli¢tiny se Casto prejiméa slovo ,elektronicka®,
které ma ale v Ceské literature spi$ asociaci s elektronikou jako oborem.

UV/Vis absorpéni spektroskopie

Jak nazev napovidé, tato spektroskopie vyuziva faktu, ze kazda latka ¢ast zafeni absorbuje, to
popisuje Beer-Lambertiv zakon
I=1,10"°.

Absorpce (a tedy i itlum signédlu) je exponencidlné imérna délce drihy ve vzorku I, koncentraci
latky ¢, kterou svétlo prochézi, a molarnimu absorpénimu koeficientu ¢, ktery je typicky silné
zéavisly na vinové délce. Kdyby zavisly nebyl, cely svét by byl zahalen v sedi. Tato spektroskopie
vyuzivd excitace a deexcitace elektroni mezi molekulovymi orbitaly (napfiklad mezi o — o*
nebo t—71"), coz jsou energetické rozdily pravé na drovni UV /Vis spektra (vinovd délka 200 nm —
800 nm). Dobfe se méfi aromatické uhlovodiky (to jsou tieba ty, které obsahuji ve struktuie
benzenovd jadra), protoze silné absorbuji v mékkém UV.

Ve viditelném spektru vétsina latek absorbuje alespon jeho ¢ast. Schvilné se podivejte, kolik
predmétii kolem vés je barevnych — je to vétsina. UV /Vis absorpéni spektroskopie je tedy velmi
univerzalni a jednoducha metoda.

Tato univerzalnost je ale za cenu nizsi presnosti. Z toho, jaké vlnové délky jsou absorbo-
vany, ziskdme pouze informace o elektronovych excitacich uvnitt molekuly, pricemz z poklesu
intenzity muzeme urcit z Beer-Lambertova zdkona koncentraci dané latky. NedokdZeme vsak
vice urcit strukturu molekul. Existuji také vyjimky, kterymi jsou prithledné latky — treba voda
nebo nasycené uhlovodiky jsou pro UV /Vis (s vyjimkou velmi tvrdého UV pod 200 nm vlnové
délky) zcela prihledné. Tim jsou vhodnymi rozpoustédly pro ostatni materidly, ale nejsou samy
0 sobé méritelné.

Fluorescenéni spektroskopie

Po absorpci zafeni miize také nastat jeho emise. Vyzarené svétlo pak byva posunuté k delsim
vlnovym délkam v dusledku vnitiniho uvolnéni energie v latce. Zde hraji roli jiz zminéné vibrace
uvnitt molekuly: foton excituje elektron, ktery preskoc¢i nejen na vyssi molekulovy orbital, ale
i vyssi vibra¢ni hladinu. Mtzeme si pak déle predstavit, ze vibracni energii predd zbytku mole-
kuly vnitini relaxaci (kdy dojde k disipaci energie a tim k zahf'ati) a spadne na zdkladni hladinu
vyzéfenim pouze energie rozdilu molekulovych orbitalii. Cést energie fotonu, kterd zpusobila
vibraci, se tedy efektivné ztrati a emitovany foton mé vyssi vinovou délku nez absorbovany.
Tomu rikame Stokesuv posun.

Emise muze nastat bud v fadu pikosekund pfi fluorescenci (kterd préavé zde nachdzi vyuziti),
nebo v fadu desetin sekundy az hodin pti fosforescenci, kterou muzete znat z dekoraci sviticich
ve tmé. Jejich mechanismus je ale fyzikdlné podstatné odlisny. Zjednodusené miuzeme fict, ze
fosforescenci zptisobuje zachyceni energie takovym zptsobem, pii kterém je jeji zpétné uvolnéni
nepravdépodobné, a proto trvd mnohem déle.
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Obrazek 4: Extrémné silnd fluorescence roztoku disodné soli fluoresceinu pti ozafeni fialovym
laserem. Puvodni paprsek 1ze vidét pouze v odrazeném svétle. V proslém svétle lze pozorovat
slabou fluorescenci textilu, ta je zpusobena optickymi zjasnovaci v pracim prostredku.

Pokud zkoumand latka vykazuje fluorescenci, doplinuji fluorescenéni méreni casto zakladni
UV /Vis absorpci. Tato metoda déle nachdzi obrovské vyuziti ve studiu bunéénych membran ob-
sahujicich lipidy a dalsi biomolekuly. Naptiklad u proteint zavisi jejich fluorescence na aktudlni
konformaci (prostorovém usporadani), proto se jednd o nepostradatelnou metodu v biofyzice
zivych organismil.

Vibraéni spektroskopie

Nésledujici dvé metody budou spolu mit spolecné to, ze se pouzivaji ke studiu pohybu molekul
a jejich identifikaci. Zkoumédme pii nich méné energetické procesy. Spolecné maji také spek-
troskopické znaceni. Vétsinou se jejich vysledek zaznamenava jako spektrum intenzity signalu
vynesené v zévislosti na ponékud netypické jednotce vinocet #(cm™'). Vlnoéet popisuje pocet
opakovani na dané délce, je tedy podobny frekvenci, se kterou souvisi dle vztahu

f=cv.

Spektrum zcela zavisi na chemické strukture latky a pripadném rozpoustédle. Méreni vibraci
probihaji v oblasti do 4000 cm ™! a typicky se déli na vibrace s vlnoé¢tem mengim nez 1500 cm !
a vétsim nez 1500 cm ™!, Oblast nizsich vlnoéti je natolik dilezité, Ze se anglicky dokonce nazy-
va fingerprint region a je urcena primo geometrii molekuly. Energii absorbuji hlavné deformacni
vibrace, které méni dhly mezi atomy. Oblast vyssich vlnoc¢ti oznacujeme jako charakteristickou
pro dané chemické funkéni skupiny (napf. —OH skupinu na uhlovodiku) a predstavuje valenéni
vibrace, kdy se samotné vazby zkracuji a natahuji. Z této oblasti spektra tak dokazeme rozpo-
znat, které funkéni skupiny dand molekula mé, protoze sila vazeb zavisi na usporddani atoma
ve skupinach. Prechod pochopitelné neni ostry, zalezi na konkrétni molekule a typu vazeb, které
se v nf vyskytuji (jednoduché, dvojité, ...).

Infracervena spektroskopie

Jednd se o metodu absorpéni spektroskopie, kterd ma ale dost odlisny princip, nez UV /Vis.
Infracervené zarizeni zdaleka nestaci na excitaci elektronti. M4 ale srovnatelnou energii s vib-
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racemi molekul. Pokud se tedy vinova délka vhodné ,trefi“ do vibraci molekuly, muze se dany
foton pohltit. Zékladni podminkou pro tento proces ale je, ze se pfi téchto vibracich méni di-
polovy moment. V IR spektru tedy vidime takové vibrace, pri kterych dochdazi k preskupeni
kladného a zaporného nédboje. Pokud se to nedéje, pak k zadné interakci pro danou vibraci
nedochézi.

Vétsina dnesnich spektrometrii pracuje na principu FTIR (IR s Fourierovou transformaci).
Piistroj obsahuje zhavenou ty¢inku (globar) nebo jiny zdroj spojitého IR zafeni. To prochdzi
pres sestavu optickych prvkua v usporadani Michelsonova interferometru, kde jedno zrcadlo je
pohyblivé. Pti jeho pohybu se méni opticka draha jedné poloviny paprsku, a tak diky interferenci
dochézi k zesileni nebo zeslabeni zachyceného svétla ve spektrometru. Z polohy zrcadel se pak
Fourierovou transformac{ prepoéte délka na frekvenci (vlnocet).

Pohyblivé zrcadlo ]

Statické zrcadlo

Smér paprsku V<Délié svazku >
1
1
Zdroj IR, :

Vzorek

-

Detektor

Obrézek 5: Schéma FT infracerveného spektrometru vyuzivajiciho interferenci.

Ramanova spektroskopie

Na rozdil od dosud zminénych metod se jedna o rozptylovou metodu, nezavisi tedy v zadkladu na
absorpci svétla. Jisté jste se setkali s tim, ze se svétlo kolem nas rozptyluje na takika libovolném
médiu, kterym prochazi. Dokonce i ve vzduchu. Klasicky rozptyl, ktery zpisobuje napriklad
modrou barvu oblohy, nazyvame Rayleightiv. Svétlo si pti ném zachova vlnovou délku — fikame,
ze jde o elasticky rozptyl. Svétlo se sifi do vsech smért od rozptylovych center, kterymi mohou
byt rizné velké molekuly.

Ponékud jinak funguje neelasticky rozptyl (tedy rozptyl bez zachovéni energie). Pfedstavme
si, ze molekula je napfr. v zékladnim vibra¢nim stavu. Pak dopadne foton, ktery je molekulou
prakticky okamzité rozptylen, presto vSak vybudi vibraci. Odleti tedy novy foton s jinou frek-
venci, nez mél puvodni. Dokonce tento posun na frekvenci pivodniho fotonu vibec nezavisi,
miuzeme tedy pouzit jakékoliv svétlo a méfit pouze odchylku frekvence nebo vinové délky! To
je krasou Ramanova rozptylu, ktera stoji i za ponékud slozitéjsi teoriit

4Poradné vysvétleni by vyzadovalo pouziti kvantové poruchové teorie, kterou nebudeme ctendre trapit.
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Ramanovy spektrometry maji rizné konstrukce. Uvedme napf. ten pravouhly. Koncepce
pristroju se lisi tim, zda po rozptylu sbiraji odrazené nebo proslé svétlo. Vzhledem k tomu, ze
neelasticky rozptyl je o mnoho radu slabsi nez elasticky, je nutné v pristroji podstatné odfiltrovat
bézné (Rayleighovsky) rozptylené svétlo.

Optické ¢leny

Rozptylené svétlo D Edge filtr »
(

Vzorek » Difrakéni mfiizka Kamera

>
blokuje Rayleighiiv pis)

Laser

Obrézek 6: Schéma Ramanova spektrometru s pravoihlym usporadanim.

Z hlediska kvantové mechaniky v molekule kromé skutec¢nych elektronovych a vibrac¢nich
energetickych hladin (vzpomenme na molekuldrni oscildtor) pozorujeme i dalsi, virtudlni hla-
diny. Existuje zde urcitd dualita v relacich neurcitosti: extrémné maly cas vede na znacnou
nejistotu energetické hladiny. Muze se tedy s malou pravdépodobnosti stat, Ze svétlo zpusobi
prechod ze zdkladniho vibra¢niho stavu mimo jakoukoliv definovanou hladinu. Nésledné muze
molekula energeticky spadnout na excitovanou vibra¢ni hladinu, kterd je vyssi nez puvodni —
molekula si tedy z dopadajiciho fotonu sebrala maly balicek energie.

K Ramanovu rozptylu se miazeme s trochu méavani rukama a par aproximacemi dostat i ¢isté
klasickou fyzikou. To, jak se méni dipélovy moment p podle intenzity okolniho elektrického
pole E, popisuje veli¢ina polarizovatelnost o

p=aE. (1)

Obecné jde o tenzorovou veli¢inu, takze vektory p a E nemusi mit jen jinou velikost, ale mohou
se lisit 1 ve svém sméru.

Uvazujme vibraci v molekule popsanou souradnici ). Ta muze symbolizovat treba ménici
se délku vazby nebo také napft. i oscilujici velikost thlu mezi vazbami. Tuto vibraci muzeme
popsat harmonickym pribéhem

Q = Qo cos(wvint) .
Daéle pak predpokladejme, ze o bude mit statickou ¢ast ap a dynamickou cast, kterd bude
zaviset pravé na souradnici vibrujici vazby Q.
Elektrickou slozku dopadajiciho elektromagnetického zafeni mizeme v daném sméru popsat
jako
E = Ejcos(wt) ,

odkud dosazenim do (m) s vyuzitim goniometrické identity cos z cosy = (cos(x+y)+cos(z—y))/2

dostaneme 19
e
= aoFpcos(wt) + - —
p 0£0 (wt) 200
kde prvni ¢len interpretujeme jako klasicky Rayleightiv rozptyl a druhy jako Ramantv rozptyl.
Znaménka plus a minus v argumentu kosinu odpovidaji tomu, ze foton miize energii nejen ztratit

QoFEo cos((w £ wyin) 1),

Budouci fyzici a chemici si ji uziji dostatecné.
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jako v pripadé fluorescence (Stokesuv posun), ale taky ji ziskat. Tomu fikdme anti-Stokesuv
posun, ktery predstavuje stav, ptfi kterém molekula po excitaci skon¢i na nizsi hladiné nez
pred excitaci a fotonu tak preda rozdil téchto energii. Za béznych teplot drtivé prevazuje prvni
jmenovany. Dulezity je faktor g—g. Pokud se polarizovatelnost v zavislosti na vibrac¢ni souradnici
neméni, je derivace nulovd, a intenzita (anti-)Stokesova rozptylu je tak také nulovd.

Virtualni - — == -
hladina

Excitovany v
vibraéni stav ‘

A 4 \4

Z3kladni stav
Rayleigh Stokes anti-Stokes

———

Raman

Obrazek 7: Schéma vymeény energie pri rozptylu fotonu na molekule.

Polarizovatelnost zavisi na presném tvaru molekulovych orbitala a elektronové hustoté. D&
se Tict, ze pokud se néjakd Cast molekuly ¢i celd molekula ,nafukuje”, zméni se lokalné po-
larizovatelnost. Zejména jsou dulezité prekryvy molekulovych orbitall, resp. prekryv nejvyssi
obsazené (HOMO - highest occupied molecular orbital) a nejnizsi neobsazené hladiny (LUMO —
lowest unoccupied molecular orbital): zde muze snadno dochdzet k virtudlnim excitacim. Takové
vibrace jsou pak aktivni (viditelné) v Ramanové spektru. Casto je vibrace viditelnd v Ramanové

spektru neviditelna v infracerveném a naopak, ale nemusi to byt podminkou.

Rozlozeni naboje a vektor HOMO LUMO

dip6lového momentu
v hydroxoniovém kationtu

Obrazek 8: Znazornéni rozlozeni ndboje, dipélového momentu a molekulovych orbitalu
oxoniového kationtu.

vevs

Interpretace spekter slozitéjsich molekul predstavuje narocny kol pro kazdého vyzkumnika
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a zavisi na ném hlubsi porozuméni tomu, pro¢ se molekula v daném prostiedi chovd néjakym
zptisobem, ¢i zde chemicky reaguje apod. V jednom tkolu si na védce zahrajete a zkusite si pri-
fadit vibrace v jednoduchém spektru oxoniového kationtu (HsO™). Kationt ma tvar trojboké
pyramidy a vibruje ve ¢tyfech normalnich médech, z nichz dva jsou zdvojené. To pro tlohu neni
podstatné, tvar vibraci ale ano. V zadani tlohy pak najdete spektrum s intenzivnimi vrcholy,
ke kterym se pokusite vibrace priradit.

. ) J
J J I

J;) § J&Jiw

Obréazek 9: Zndzornéni vibracnich médu oxoniového kationtu.

Dodatek: chiralné citliva spektroskopie

Doposud zminéné metody nejsou primarné urcené k rozlieni chirality méreného vzorku. Chira-
lita je vlastnost molekuly, kdy existuji dva tzv. enantiomery, které jsou sobé zrcadlovym obra-
zem, podobné jako prava a leva ruka. Chiralni jsou zjednodusené feceno ty organické slouceniny,
které obsahuji na aspon jednom uhliku ¢tyfi rtizné substituenty. Jejich atomova a elektrono-
va struktura je stejnd, ale jejich chemickd interakce stejnd byt nemusi. Levodopa (synteticka
aminokyselina, viz obrazek E) uvolniuje pfi metabolismu do téla dopamin a poméha tak se
zvladanim symptomu Parkinsonovy nemoci, kdezto dextrodopa biologicky ucinek nema, jelikoz
télo nedokdze odbourat D-aminokyseliny (vSechny aminokyseliny v pfirodé jsou L-aminokyse-
liny). Piedpony levo-(vlevo) a dextro-(vpravo) se pouzivaji jako rozliSeni, kam ldtka v roztoku
staci rovinu polarizovaného svétla. V jinych pripadech muze byt jeden z enantiomert dokonce
toxicky.

Mezi chirdlné citlivé metody patii napf. vibra¢ni cirkuldrni dichroismus (VCD) odvozeny
od infradervené spektroskopie a Ramanova optickd aktivita (ROA) odvozend od standardni
Ramanovy spektroskopie. V obou pripadech se postupuje tak, Ze se vzorek ozafuje kruhoveé
polarizovanym svétlem. Zaznam je pak rozdilem spekter pii ozafeni svétlem polarizovanym
kruhové doleva a doprava. Ze spekter je mozné usoudit, jaké skupiny v molekule jsou opticky
aktivni (jsou tzv. chirdlnimi centry). Pokud jsou spektra pfi obou polarizacich stejnd, znamena
to, Ze je zkoumana molekula achirdlni nebo méfime racemickou smés (tj. ve vzorku jsou pri-
tomny z poloviny oba enantiomery). Izolace ¢i piiprava jednoho konkrétniho enantiomeru muze
byt obtiznd a obecné vyzaduje metody stereoselektivni chemické syntézy, tedy typicky pridani

11
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| HO NH

dekarboxylace 2
O _—

NH2 HO

HO

HO

Levodopa Dopamin

zadny produkt

Dextrodopa

Obrazek 10: Enantiomery L. — a D-dopa. Pruhovand vazba znac¢i smér pod rovinu molekuly,
plna nad rovinu molekuly.

chiralnich ¢inidel do reakéni smési.

Fyzikalni korespondenéni seminar je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medialni komunikace MFF UK a podporovian Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematikt a fyziki. Realizace projektu byla
podpofena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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