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Uvodem

Milé fesitelky, mili Fesitelé,

predstavujeme vam zadani druhé série letosniho rocniku FYKOSu. V jejich tlohach pomi-
zete malému Vyfukafi se zaseklym mic¢em, budete zkoumat sondy roztacené svétlem ¢i mérit
rychlost pomoci Dopplerova jevu.

Koncem zari probéhlo v Laznich Libverda podzimni soustfedéni. Jen co na néj pozvani
ucastnici prijeli, zjistili, ze byli (legendové) povyseni do role organizatori vyro¢niho 20. roéniku
Fyziklani. Protoze méli s pripravami zpozdéni, zbyval jim posledni tyden, ve kterém méli cas
celou soutéz zorganizovat. To obnéselo vyreseni spousty byrokracie, navrzeni a zkorekturovani
velkého mnozstvi tloh ¢i e-mailovou komunikaci s ucastniky, jejichz zameéry nebyly vzdy zfejmé.
A samoziejmé nesméli zapominat na péci o partnery, bez jejichz podpory by soutéz nemohla
probéhnout. Nakonec vSak vSechny pripravy vyvrcholily tispéchem a ticastnici soutéz usporadali
(v€etné mnoha jejich origindlnich vylepseni, jako byla stdda ovci ¢i tuny pisku v soutézni hale).
No a na zavér jubilejni ro¢nik patticné oslavili.

Kromé korespondenc¢niho seminaie nas v brzké dobé ¢eké nékolik dalsich akci. Vse vypukne
Fyzikalnim Nabojem, ktery se letos kona 7. listopadu, a to hned ve dvou méstech, v Praze
a v Ostravé. Na néj navaze 10. listopadu Den s experimentdlni fyzikou — akce, jez vas zavede
do spickovych laboratori nejen na Matematicko-fyzikalni fakulté, a umozni vim nahlédnout do
zivota védce. Predvanocéni FYKOSI akce pak vyvrcholi 26. listopadu Fyziklanim Online, nejvétsi
online tymovou soutézi ve fyzice na svété. Kromé soutéznich kategorii pro vés, stiedoskoléky,
je mozné tcastnit se i v kategorii Open, pristupné komukoliv. Pomérit sily tak muzete nejen
s vrstevniky, ale tfeba i s uciteli nebo rodici. Nevahejte se do vyse zminénych akci zaregistrovat
a prozit tak s ndmi jeSté v tomto roce trochu fyziky!

Organizatori

Zadani ll. série

Termin odeslani: 16. 11. 2025 23.59
Uloha IL.1 ... hlavnd neztracet ¢as 3 body

Jarda je vzdaleny 110m od semaforu, na kterém sviti ¢ervend, a blizi se k nému rychlos-
ti 50km/h. Chce pfitom zpomalovat se zrychlenim nejvyse 3,0 m-s~2. Jakou nejvyssi rychlosti
miize semafor projet v dobé, kdy bude svitit zelend, pokud nechce ani na chvili seslapnout plyn?
Predpokladejte, ze pokud Jarda zdmérné nebrzdi, jede auto stalou rychlosti. Do bliknuti zelené
zbyva 21s.

Uloha IL.2 ... tycka a provazek 3 body

K tenké vodorovné tyc¢i ptipojime hmotny bod pomoci provazku o dél- L g
ce L. Hmotny bod umistime tak, aby provazek byl ve vodorovné poloze g 0
a kolmy k ty¢i. Napneme jej a pustime hmotny bod. Pod touto tyci se

Hmotny bod se tak zacne omotévat okolo ni. Jakd minimélné musi
byt vzdalenost d, aby spodni tycku hmotny bod obkrouzil a provizek
byl pfitom vzdy napnuty? Uvazujte, ze provazek je ohebny, nepruzny
a nehmotny.
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Uloha IL.3 ... fyzik a mi¢ 5 bodi

Malému fotbalistovi se stalo, ze se mu po nepodafené stiele zasekl fotbalovy mi¢ mezi dvéma
rovnobéznymi svislymi deskami, které jsou od sebe vzdaleny 21 cm. Klucina vsak dokaze ptisobit
pouze silou 450 N, zatimco koeficient tfeni mezi mic¢em a sténami je 0,6. ProtozZe to byl ale fesitel
Vyfuku, védél toho hodné o fyzice, a tak zacal balén kropit studenou vodou o teploté 10 °C.
Podari se mu poté mi¢ vytdhnout? Balén mé polomér 11 cm, plochy dotyku se sténami jsou
kruhy. Uvazujte, ze objem balénu se neméni, a to ani pfi deformaci pti priniku mezi stény ani
pfi ochlazovéani. Balén byl pred stfelou natlakovany na 120 kPa a jeho teplota byla 44 °C.

Uloha I1.4 ... frekvenéni filtr 8 bodu
Meéjme zapojeni jako na obrazku. Urcete interval frekvenci C
zdroje stfidavého napéti, pri kterém je efektivni napéti na kon- ” RE °

denzatoru C2 alespon poloviéni oproti maximélni dosazitelné

hodnoté. <~> []R T
sl

Uloha IL5 ... indukovan4 interakce 10 bodt

o
Meéjme nehybnou homogenni nenabitou vodivou sféru o polo-

méru R. Z nekoneéna v zdmérné vzdalenosti b k ni byla rychlosti v vystrelena ¢éstice s ndbo-
jem gq. Urcete, za jakych podminek nedojde ke srazce ¢éastice s vodivou sférou. Pritomnost in-
dukovaného magnetického pole zanedbejte. Zamérnou vzdalenosti rozumime vzdélenost stiedu
sféry od primky, po které se castice asymptoticky pohybuje z nekonecna, v anglictiné najdeme
termin impact parameter.

Uloha ILP ... sondu rozrotujeme svétlem a vyst¥elime 10 bodt

Jsou plany vytvorit sondu, kterd by se skldadala ze dvou stejnych hmotnych c¢asti s pristroji
a vldkna mezi témito shodné hmotnymi ¢dstmi. Césti s piistroji by mély byt z jedné strany
Cerné a z druhé co nejlépe odrazivé, aby se mohla tato sonda roztocit na co nejvyssi thlo-
vou rychlost diky sluneénimu zafeni. V okamziku maximdélni rychlosti by se vldkno rozpojilo
a casti sondy s pristroji — ¢i alespon jedna jeji ¢ast — by se dostaly mimo Slunec¢ni soustavu.
Jakou maximélni rychlost by mohla dosdhnout ¢ast sondy s pouzitim soucasnych nejpevnéjsich
materidlu? Uvazujte, ze kazda pristrojovd ¢dst ma hmotnost M = 1,0kg, zatimco hmotnost
vldkna je rovna m = 0,50 kg. Jakou maximalni rychlosti by pak mohla ¢ast sondy opustit Slu-
necni soustavu, pokud uvazujeme, ze pred rozpojenim by obihala Slunce po elipse s periheliem
ape = 0,50 au a afeliem a,r = 1,0 AU?

Bonus: Jak dlouho by urychlovani sondy na danou rychlost trvalo? Za jak dlouho bychom
mohli uvazovat, ze sonda opustila Slune¢ni soustavu?

Uloha ILE ... Doppler v praxi 11 bodu

Libovolnou metodou zmértte rychlost pomoci Dopplerova jevu. Méfeni zopakujte nékolikrat pro
ruzné rychlosti, pouzijte k tomu vhodny software na generaci a analyzu frekvenci. Ziskané
hodnoty diskutujte a porovnejte s odhadovanymi ¢i jinak urcéenymi. Posudte také, jak kvalitni
bylo méfeni vami zvolenou metodou pro ruzné rychlosti.
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Uloha ILS ... opticka spektroskopie molekul 10 bodu
1. Pokuste se interpretovat jednoduché spektrum hydroxonia, neboli oxoniového kation-
tu H;O™. Na zdkladé poznatkii ze seridlového textu piifadte tyfi konkrétni piky v infra-
¢erveném a Ramanové spektru molekulovym vibracim, které jsme nechali ur¢it v programu

pro kvantové-chemické vypocty.
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Obrazek 1: Simulované infracervené a Ramanovo spektrum oxoniového kationtu.

Vlnoéty ve spektru maji maxima intenzit odhadovand na 872cm ™', 1686 cm™*, 3611 cm !
a 3700cm™!. Druhy a &évrty méd v tomto poradi jsou ve skutecnosti zdvojené diky sy-
metrii kationtu, coz nicméné neovliviiuje tuto tlohu. Prifadte tedy zndzornéné médy
vibraci z obrazku 9 v textu seridlu k jednotlivym vlnoc¢tim. Odpovéd se pokuste co nejlé-
pe zdtuvodnit z hlediska symetrie vibraci, posunu nédboje, resp. zmén vektoru dipélového
momentu a molekulovych orbitali. — 5 bodu

Ndpovéda: Muzete se inspirovat spektrem vody, kterd ma shodny pocet elektronu jako
hydroxonium a i s interpretaci jej najdete na mnoha strankach online.

2. Vyuzijte kol 1 a urcete tuhost myslené , pruziny* odpovidajici vibraci oxoniového kation-

vvvvvv

jako je moznd zména efektivni hmotnosti v prubéhu vibrace, zanedbejte. — 3 body.

3. Odvodte, kam se posune maximum zminéné v predeslé tloze pii nahrazeni lehkych atomu
vodiku ('H) deuteriem (*H). Je tento odhad rozumny, pokud budeme mit v kyselém
deuterovaném roztoku pritomné molekuly bézné vody? Diskutujte, co bychom skutecné
pozorovali ve vodnych roztocich. — 2 body.

Ndpovéda: Uvazujte, ze v roztoku dochdzi k solvataci, tj. obklopeni l4tky solventem (roz-
poustédlem). To je ¢asto predmétem modelovini v kvantové chemii. Cely déj je dynamic-
ky, dochézi pti ném ke shlukovéni do klastri tvorbou vodikovych vazeb a (de)protonacim
klastrt vody.
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Reseni |. série

Uloha L.1 ... vodnicka 3 body

Na dné Mrtvého more zije vodnik, jenz v hrneccich vézni dusicky lidi, kteri se zde utopili.
Protoze se ale lidska dusicka do hrnecku nevejde, musi jeji objem nejprve izotermicky pétkrat
zmensit. Jednoho dne uz ho tahle lokalita zacala nudit, a tak si rekl, Ze se prestéhuje do vodni
nddrze Orlik. Pokud si chce nechat své hrnecky i s obsahem, v jaké minimalni hloubce musi zit,
aby dusicky neodklopily hmotn4 vicka hrnecku a neutekly mu?

Ptivodné zil vodnik v hloubce 33 m tak, Ze i pri nejmensim nazdvihnuti hrnecka by doslo

k jejich otevreni. Dusicky povazujte za idealni plyn o teploté okolni vody, v okamziku utonuti

clovéka (pred jejich stladenim) maji atmosféricky tlak. Teplota Mrtvého more je 23 °C, teplota

néddrze Orlik 6 °C, hustota Mrtvého more je 1,24 g-cm ™3, zatimco hustota vody v nédrzi Orlik

je 0,99 g-cm™3. Uvazujte konstantni vlastnosti vody v celém objemu pro obé vodni plochy.
Béhem stéhovani byly hrnecky po celou dobu uzavreny.

Terka by chtéla jet k mori na dovolenou, ze které se vrdti Zivd.

Na zaciatku vodnik stlaca duSicky do hrncekov izotermicky, a teda cely proces prebieha
pri teplote Mftveho mora 77 = 23 °C. Dusicky, modelované idedlnym plynom o normdlnom
atmosférickom tlaku po = 101 325 Pa; potrebuje zmensit pdtndsobne, aby sa vosli do hrncéekov,
a aby objem kazdej dusicky zodpovedal objemu hrnceka V. Pre stavy dusicky pred a po stlaceni
mozeme zapisat Boylov-Mariottov zdkon pre izotermicky dej v tvare

5Vpo = Vp1 s
odkial ur¢ime tlak dusicky v hrnéeku p; ako
p1 = 5po = 0,51 MPa. (1)

KedZze aj pri najmensom nadvihnuti hrncekov z hibky h1 = 33m v Mftvom mori by sa ich
viecka odklopili, mézeme predpokladat, ze vo vyske hi je vyslednica sil pésobiacich na viecko
nulova. Plocha prierezu viecka S je z oboch stran zrejme rovnaké, z defini¢ného vztahu pre tlak
potom nutne plynie, ze tlak na obe strany viecka je rovnako velky.

Zvnutra na viecko pdsobi dusicka vlastnym tlakom p;, vonkajsi tlak vyplyva z gravitacného
pdsobenia Zeme. Prvou zlozkou vonkajsieho tlaku je tlak samotného viecka p., ktory vznika
v dosledku jeho vlastnej hmotnosti m. Na viecko taktiez pdsobi okolitd voda hydrostatickym
tlakom pp1 a v kone¢nom dosledku aj atmosféricky tlak po. Celkovo dostavame pre Miftve more
rovnicu

P1 =Dy +Pr1+Ppo. (2)
Na viecko posobi tiazova sila Fg, ktord mu udeluje standardné tiazové zrychlenie g =
= 9,81 m-s~2. Potom sila Fg posobi na viecko tlakom

fo _mg

pv:?—s~ 3)
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Pre hydrostaticky tlak pa1 kvapaliny v hibke ki plati
pn1 = p1ght, (4)

kde p1 = 1,24g-cm™3 je hustota kvapaliny; v tomto pripade hustota vody v Mftvom mori.
Dosadenim z rovnic ([ll), (B) a () za prislusné tlaky do rovnice (p]) ziskavame rovnicu tvaru
mg
S

Po presune do nédrze Orlik hladdme pre vodnika minimdlnu thku7 v ktorej sa mu hrnceky
neotvoria. To vSak zodpoveda situdcii z Mitveho mora, kde rovnako zil v minimélnej moznej
hibke. Opét preto uvazujeme nulovi vyslednicu sil posobiacich na viecko a pre stav v Orliku
by sme mohli napisat rovnicu analogickii rovnosti tlakov (P)

Spo = + p1ght + po . (5)

P2 = pv + Pr2 +po, (6)

kde p2 je tlak dusicky v hrnéeku v Orliku a pp2 je hydrostaticky tlak v hladanej hibke hy v tejto
nadrzi. Atmosféricky tlak po a ,vlastny tlak* viecka p, sa pri presune nezmenia. V Orliku je
vsak chladnejsia voda, o teplote len Tb = 6 °C. Objem hrnéeka V' sa nezmeni, dojde teda k izo-
chorickému ochladeniu, v désledku ¢oho sa zmeni tlak na hodnotu ps. T uré¢ime z Charlesovho
zakona pre izochoricky dej ako

p1 _ P2 T2

= —pml2
T T pg_p1T1 - p0T1-

Nakoniec uréime hydrostaticky tlak pra v hibke ho v Orliku analogicky ako v rovnici (H)
Ph2 = pagha

pre hustotu vody v nadrzi ps = 0,99 g-cm 3. Spétnym dosadenim odvodenych vyrazov do druhej
rovnosti tlakov (f]) ziskame rovnicu
Ty mg

5p0— = h . 7
poT1 5 + p2gh2 + po (7)

Ostédva vyriesit sistavu rovnic (B) a (H) Na prvy pohlad vSak obsahuje 3 nezndme: hmotnost
viecka m, plochu jeho prierezu S a hladant miniméalnu hibku hs pre nadrz Orlik. Kedze potre-
bujeme urcit len posledni z nich, mézeme k celému vyrazu p, = mg/S pristupovat ako k jednej
neznamej, ¢im uz dostédvame sistavu dvoch rovnic o dvoch neznamych, ktord bude mat prave
jedno rieSenie. Vyjadrime teda zlomok mg/S z rovnice (ff) ako

myg
—= =4po — p1gh
S Po — p1gh1
a ziskany vyraz dosadime do rovnice (H)7 vdaka ¢omu ostava vyriesit rovnicu
Tz
bpom- = 4po — p1ghi + p2gh2 + po .
1

Na zéver uz len vyjadrime a vyéislime hibku he, v ktorej sa ma vodnik usadit, ako
1 T .
hy = — (5p0 (i — 1) —|—plgh1> =38m.
P29 T
Este dodame, ze pri vycisleni je ddlezité nezabudnif pouzit absolitnu (termodynamickid) tep-
lotu namiesto tej v stupnoch Celsia. Pre zjednodusenie boli pre obe lokality uvazované rovnaké
hodnoty tiazového zrychlenia g a atmosférického tlaku po.
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Erratum — komentar k chybe v pévodnom zadani

Na webe sa zadanie prvykrat objavilo s hodnotou hibky vodnikovych hrnéekov v Mftvom mo-
ri h1 = 50 m. Napriek tomu, Ze rovnakym postupom sa dalo dospiet k vysledku (priblizne 60 m),
nebolo takéto zadanie fyzikalne spravne. Pozorni riesitelia si po spdtnom dosadeni hodnét mohli
v8imnut, ze zlomok mg/S vychddzal zadporny.

Za chybu a pripadné zmétenie sa ospravedlnujeme. Zmena parametra v zadani je zohladnena
pri opravovani rieSeni. Zaroven by sme radi podakovali pozornym riesitelom, ktori si tito chybu
vSimli a upozornili nas na nu.

Patrik Stercz
patrik.stercz@fykos.cz

Uloha L2 ... turbocyklista 3 body

Jakou maximalni rychlosti miize cyklista projet levotocivou zatacku l
o poloméru r = 7,5m, aby se kvadrovym peddlem nedotkl zemé&?

lezi v roviné symetrie kola. Klika levého pedalu je po celou dobu d

Jjizdy v dolni poloze; samotny pedal neni pootocen ani dopredu, ani

dozadu, jeho poloha viici klice tedy setrvava ve stejné pozici jako na a{l:l: h
b

priloZzeném obrazku. Pedal je vysoky a = 2,0 cm a Siroky b = 10 cm,
rozméry kliky jsou d = 15cm a | = 6,5 cm, vizte obrazek. Kdyz je
kolo ve svislé poloze, vodorovna osa otaceni kliky kolem ramu o je ve )
vysce h = 30 cm nad zemi. Svisla ¢erchovana ¢ara naznacuje svislou

Treni povazujte za dostatecné, aby kolo nepodklouzlo.
Terka premyslela, jestli se (zase) skoro zabije na kole.

Zakladom riesenia tlohy je spravny nacrt. Ozna¢me o maximéalny uhol, o ktory sa méze cyklista

vychylit zo zvislej polohy tak, aby este peddlom neskrtal o cestu. Stav pedalu v tejto situdcii
je zobrazeny na obrazku .

Je zrejmé, ze ak dojde ku kontaktu so zemou, tak prave na krajnej spodnej hrane pedalu
(na obrazku v zadani je to lavy dolny roh pedédlu). Ako v8ak vyplyva z nacrtu, maximdlny uhol
naklonu o mozno urcit prave z polohy tejto hrany. Mézeme si vsimnut pravouhly trojuholnik,
ktorého prepona splyva s povrchom cesty, a ktorého odvesny st dané rovinou siimernosti bicykla
(na obrazku v zadani v podobe zvislej osi) a rovinou, ktord je dand spodnou plochou pedalu
(pomyselné prediZenie dlh3ej spodnej hrany pedélu).

Dlzku prvej odvesny urc¢ime z obrazku zo zadania jednoducho ako ,vysku spodnej hrany
pedéla nad zemou, z oho jednoduchym odé&itanim dizok dostdvame hodnotu h — d — a. Dru-
ha odvesna na obrazku v zadani predstavuje vodorovnu vzdialenosf okraja pedila od roviny
stimernosti, a opit len séitanim dostdvame dizku b + [. Pre tangens uhla o potom z definicie
plati

(8)

Pri prejazde zdkrutou na cyklistu na bicykli posobia dve sily: tiazova Fg a odstrediva Foq
(uvazujeme ststavu spojent s cestou), ktorych vyslednicu ozna¢ime F = F¢g + Foq. Tiazova
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Obrazek 2: Nacrt pozicie pedala a sil posobiacich na cyklistu s bicyklom v kritickej situacii.

sila F¢ bude pocas celého prejazdu posobit nadol a jej velkost je dana ako
|Fo| = Fo =mg, (9)

kde m = 80kg je hmotnost cyklistu s bicyklom a g = 9,81 m-s~2 §tandardné tiazové zrychlenie.
Ak uvazujeme zdkrutu na rovinke, odstrediva sila Foq pOsobiaca na cyklistu bude cely cas
smerovat kolmo na tiazovi silu, a zaroven kolmo na smer pohybu. Velkost tejto sily je definovana
ako

N

muv

|Fod| = Foa = (10)

pre rychlost cyklistu v a polomer trajektorie r = 7,5 m dany polomerom zakruty.

Predstavme si dalej naklonenie cyklistu v zédkrute ako jeho pootocenie okolo osi, ktora pre-
chédza bodmi kontaktu bicykla s cestou (a teda je rovnobeznd so smerom pohybu). Ak uvazu-
jeme, zZe vyssie zmienené sily budi posobit v fazisku sistavy cyklistu a bicykla, ktoré na tejto
osi nelezi; mo6ze na ststavu voci osi posobif nenulovy moment sily.

Ak by vysledny moment sily cyklistu vychyloval v protismere hodinovych ruéiciek (dolava),
tak by sa nielen dotkol cesty peddlom, ale v istom momente by kolesd bicykla stratili kontakt
s vozovkou a doslo by k padu. Naopak, ak by vysledny moment vychyloval v smere hodinovych
ruci¢iek (doprava), tak by cyklista musel zacat spomalovat, inak by po istom case ,vyletel“
zo zakruty. Z toho vyplyva, ze ak mé cyklista prejst zakrutu konstantnou rychlostou, musi byt
celkovy moment sily voci osi prechddzajicej bodmi dotyku kolies s cestou nulovy. Pre velkost
momentu sily M plati

M = FRsinp,

kde F je velkost pdsobiacej sily, R vzdialenost osi rotécie od posobiska sily (rameno sily)
a ¢ uhol medzi vektorom poésobiacej sily a jej ramenom. Vyslednd sila vzhladom na rozne
smery Fg a Foq nulova nebude, rovnako ani velkost ramena R, kedze pdsobisko sil lezi mimo
uvazovanej osi. Ostava preto zabezpecit nulovy uhol ¢, inak povedané; priamka, na ktorej lezi
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vektor vyslednice sil F', musi prechddzat osou rotacie. V nasom pripade to prakticky znamena,
ze F musi lezat v rovine symetrie bicykla tak, ako je to vyobrazené na nacrte P

Vyslednica F vznikne superpoziciou sil Fg a Foq, ktoré st navyse na seba kolmé. Tato
trojica vektorov vytvara pravouhly trojuholnik, pricom z geometrickych pomerov na obrazku je
zrejmé, ze zvysné uhly v trojuholniku budi « a 90 ° — a. Pre tangens uhla « podla obrazku

a rovnic () a (ILd) plati
2

tga = Foa _ 07

8" Fe g
Dosadenim tohto vyrazu do rovnice (E) ziskame

v’ _h—d-a

rg b+l

odkial vyjadrime a vy¢islime hladani maximélnu rychlost v (kladnii). Pre hodnoty paramet-
rova=2,0cm, b=10cm, d =15cm, [ = 6,5cm a h = 30 cm dostavame vysledok

v=4/Tg (%) = 76ms ' ~27kmh ",

Patrik Stercz
patrik.stercz@fykos.cz

Uloha 1.3 ... odpor k pavuéindm 6 bodu

Resend této tilohy naleznete jiZ brzy na nasem webu: https://fykos. cz/.

Uloha 1.4 ... dortikova 8 bodl

Jardovi se pri jezeni dortik na jeho taliti casto prevrhne na stranu. Jaka je prace potrebna
k takovému nestésti? Uvazujte poldrné (nebo poldrkové) symetricky dort o hmotnosti M a po-
kouski.

Bonus: Upecte sviij vlastni dort a poslete fotku i recept. Nejlepsi zverejnime do vzorového
reseni!
Jardu potkdte spis ve Svétozoru nez ve skole.

Uvazujme, ze dort ma polomér R, hmotnost M a jeho tézisté se nachazi ve vysce h. Pak
hmotnost jednoho kousku je M/n a je to Gtvar s podstavou kruhové vysece a néjakou vyskou,
ktera je na ni kolma. Pro vypocet prace, ktera je potieba na preklopeni dortiku na stranu je

otacime. Pokud je tézisté jesté kousek smérem nad stabilni polohu, tak se dortik otoci zpatky
na svoji podstavu, pokud je ale prekrocen zminény mezni bod, pak dortik prepadne, protoze
dotyku.

7 vyse zminéného je ziejmé, ze neni potreba znat vysku dortu, dilezita je pouze poloha jeho

vvvvvvvv
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ale daleko od jeho rohu, ktery byl pred rozkrojenim stfedem celého dortu? Oznac¢me stiedovy
thel jako 2a, pricemz plati

2n T
== = a=-.

n n

2x

Yvev

DL, MurTy D TGrT

= > omy m ’

vysetfovaného télesa.

Tohoto vyuzijeme pri nasem vypoctu. Nas kousek dortu si myslenkové rozdélime na velmi
tenké kruhové vysece s vrcholovym dhlem dfB. Tyto tGtvaru uz budou na svém konci tak ma-
lo zakulacené, Ze jejich podstavu muzeme povazovat za rovnoramenny trojihelnik s rameny
o délce R. Jeho t€zisté lez{ na jeho ose ve vzdélenosti 2/3 délky téznice smérem od vrcholového
thlu dgB. Protoze tento trojuihelnik je velmi tzky, tak muzeme tvrdit, ze délka této téznice je

sklddame zpatky nas kus dortu. Protoze mame velmi tenké kousky, misto sumy pouzijeme
integrél ve tvaru

% 2
ffa %RCOSBPRT dg . [cosmia%s __ 2Rsina
[ I - R v

2

Rt =

vvvvvvvv

vvev

Nyni jiz mtzeme zapsat vysku H jako

o h2+(2Rsin2a>2

3a

a zménu potencidlni energie, na kterou se spotifebuje nase vykonané prace W, jako

9 N\2
AE, W:mg(H—h):%g h2+<23§210‘> —h| =

oo 2
%g h2+(2Rnsm n) _n
n 3r
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(je uprostied ve vysce h), takze je potiebnd prace

Wi = Mg (VR T 1)
Za zminku zde stoji, ze nyni jiz dort neotac¢ime kolem rovnych hran na stranu, jak pozaduje
zadani, ale kolem kulatého okraje. Mohli bychom se zabyvat i tim, kolik price je potreba
k pretoceni dortu na jeho kulaty okraj. Pro nékterd n by ndm vyslo, ze tato prace je mensi nez
pti preklopeni na hranu; na tuto moznost se ovsem zadani neptalo.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

Uloha L5 ... elipticka docka 9 bodu

Meéjme protahly rotacni elipsoid z priithledného materidlu
o indexu lomu n = 1,5. Uvazujme rovinu, kterd je rovno- rovina fezu
bézna s rotacni osou a protina elipsoid blizko vedlejsiho / a r
vrcholu. Touto rovinou provedeme fez a analogicky rez \ b / »
provedeme i na druhé strané. Oba odriznuté kousky k sobé
slepime plochou stranou tak, ze dostaneme tenkou c¢ocku.
Jak se zobrazi svételny bod od stredu cocky vzdaleny d = 4 m, jenz lezi na optické ose? Primét
ptvodniho télesa je elipsa na prilozeném nakresu s hlavni poloosu a = 3m a vedlejsi b = 2m.
Jardu inspirovaly tablety nurofenu.

rovina fezu

V dané oblasti mé elipsoid v riznych fezech jiné poloméry krivosti. To je podstatny rozdil oproti
situaci kulového rozhrani, kde muzeme vyuzit sférické symetrie a tlohu fesit jen v roviné. Zde
naopak budeme fesit zobrazeni kazdym rezem cocky zvlast.

Nejprve si vyjadiime vSechny poloméry kiivosti jednoho rozhrani ¢ocka—vzduch v zavislos-
ti na néjakém parametru. Zavedeme kartézskou souradnou soustavu a povrch elipsoidu v ni
vyjadiime jako ) , )

T z
S+ 5=
kde elipsoid je rotacné symetricky kolem osy x, v jejimz sméru je nejdelsi. Elipsoid nyni budeme
proklddat rovinou
rsing —ycosp =0,

kterd prochézi pocatkem souradnic a je kolmd k roviné z = 0. Parametrem jejiho natoceni
kolem osy z je thel @, ktery svird jeji prusecnice s rovinou z = 0 s osou x. Prunik této roviny
a elipsoidu je elipsa. Jeji vedlejsi vrchol je pak i vrcholem nasi tenké ¢ocky.

Delsi poloosa této elipsy ma délku

. a?bh? a?b?tgp ab
b2 +a’tgZe b2 +a’tg?ep V0% cos? o + a? sin? ¢ ’

kterou jsme urcili z Pythagorovy véty. Je to vzdalenost bodu, ktery je prusecikem vertikalni
roviny s elipsoidem v roviné z = 0, od pocatku.
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Délka poloosy ¢ se tedy méni v zavislosti na thlu ¢ podle toho, v jakém sméru elipsoid
fezeme. Protoze mame tenkou cocku a pracujeme v aproximaci geometrické optiky, budeme ve
vedlejsi vrcholu elipsu aproximovat (hyperoskula¢ni) kruznici. Jeji polomér je

2 2
c a“b
R== = ——.
b b2 cos? ¢ + a?sin® ¢

Cocka tak mé spojité mnoho poloméri kiivosti. V rdmci jednoho fezu ¢ockou miizeme najit
ohniskovou vzdélenost podle obecného vztahu, ktery plati pro tenkou cocku
TL1R1R2
(n2 —n1) (R2 — R1)’

kde n1 je index lomu okolniho prostiedi, ns je index lomu ¢ocky a R1 a R> jsou polomeéry kiivos-
ti prvni a druhého rozhrani. V nasem pripadé muzeme uvazovat n1 = 1 pro ¢ocku ve vzduchu,
ng = n a Ry = —R1 = —R, nebot obé poloviny cocky jsou stejné a dodrzujeme znaménko-
vou konvenci, ve které uvazujeme vzdalenost predmétu pred ¢ockou jako kladnou, vzdélenost
obrazu za ¢ockou jako kladnou, polomér krivosti jako kladny, pokud je rozhrani vypouklé smé-
rem k predmétu, a ohniskovou vzdalenost spojky jako kladnou. Ohniskova vzdélenost cocky
v zéavislosti na sméru fezu je
R a’b

f:2(n—1):2(n—1)(b20082g0+a28in2g0)' (1)

Cocka mé tedy cely interval ohniskovych vzdélenosti, od b az do a®/b ve vyrazu (@)
Pro nalezeni polohy obrazu daného predmétu pouzijeme zobrazovaci rovnici ve tvaru

,_df
="

kde d je vzdalenost piedmétu pied ¢ockou a d’ je vzdalenost obrazu za ¢o¢kou. Dosazenim
za nase ohniska dostavame

;o d
T 2d(n—1)
a2b

(b2 cos? ¢ + aZsin? ) — 1
Nyni musime vysledek analyzovat pro konkrétni hodnoty ze zadani, coz po upravach je

g 36 R T
T 18cos2p+8sin®p -9 Bcos2p—4

Tato funkce ma obor hodnot (—oo, —36m) a (4m, o). Zdroj se tedy pro zadané hodnoty
zobrazi na dvé polopfimky — jednu za ¢ockou, kde vznikd redlny obraz, a jednu pfed cockou,
kde vznikd zdanlivy obraz.

Pokud by zadana vzdalenost d nelezela v intervalu <b, a?/ b>7 vzniknul by obraz zdroje na
néjakém uzavieném intervalu bud jako realny, nebo zdanlivy.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

Uloha LP ... jedeme na kole 10 bodu

Resend této tlohy naleznete jiZ brzy na nasem webu: https://fykos.cz/.
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Uloha LE ... ztraceny predmét 11 bodu

Resend této ilohy naleznete jiZ brzy na nasem webu: https://fykos. cz/.

Uloha LS ... rentgenové metody 10 bodu

1. Na monokrystal ruthenia Ru byla naprasovana vrstva iridia Ir po dobu 240 min. Po na-
prasovani jsme v XPS (Al Ko, hf = 1486,71 V) zmérili dtlum podkladového signdlu Ru,
pricemz vysledné spektrum je na obrazku 3 v textu serialu. Urcete tloustku nadeponované
vrstvy Ir. Uvazujte emisi kolmou k povrchu a efektivni stredni volnou drahu fotoelektronti
v Ir A = 1,6 nm. — 3 body

2. Uvazujte, Ze mame vzorek iridia, ktery je na povrchu pokryty 2nm vrstvou oxidu IrO,.
Nasim cilem je zkoumat pouze aktivni IrO,. Toho by slo dosahnout mérenim na synchro-
tronu, kde bychom nastavili primarni energii fotonii na ~ 150eV, abychom se s energii
fotoelektronii pohybovali v minimu krivky na obrazku 2 serialového textu. Jak bychom
tento problém mohli alternativné resit, pokud nemame synchrotron? Zkuste najit kon-
kretni podminky, které by to umoznily i s laboratorni rentgentkou o energii 1486,71¢€V,
pri které je stfedni volnd drdha fotoelektronii Ao, = 3,2nm. M4 tento postup néjaké
nevyhody? — 3 body

Népovéda: Vyuzijte rovnici 1 v textu serialu.

3. Na obrazku 9 v textu seridlu vidime naméreny difraktogram pro polykrystalicky oxid
cericity pri energii fotont 77 keV. Jakym mezirovinnym vzdéalenostem odpovidaji prvni tri
maxima? Jak tyto roviny vypadaji v krystalické mrizce? A na jakém tihlu 20 bychom je
namérili, kdybychom pouzili rentgen o energii 90keV? — 4 body

Jarda s Tomdsem si vds prosviti hned v proni sérii.

Upozornéni

V zadani bylo puvodné uvedeno, zZe prvni podiloha je za 4 body, druhd za 2 a tieti opét za 4. Po
revizi obtiznosti jednotlivych casti jsme ovSem presli pii hodnoceni doslych reseni na nasledujici
bodovani: 3 body za prvni podilohu, 3 za druhou a 4 za tfeti. Véfime, ze toto rozdéleni lépe
odréazi obtiznost iloh a omlouvame se za zménu.

Uloha 1 ProtoZe jsme na ruthenium nadeponovali vrstvu iridia, tak fotoelektrony emitované
v rutheniu musi jesté prejit pres tuto vrstvu, kde se ¢ast z nich rozptyli, a nedostane se tak
do vakua a ani do detektoru. Pocet detekovanych fotoelektront (neboli intenzita) se tedy snizi.
Protoze rentgenové zareni, které zptisobuje fotoemisi, mé v nasem pripadé mnohem vétsi stiedni
volnou drahu nez generované fotoelektrony, tak pritomnost nadeponované vrstvy iridia nebude
mit na intenzitu rentgenového zareni interagujiciho s ruthenium prakticky zadny vliv. Vrstva
iridia také neovliviiuje samotny proces fotoemise uvniti ruthenia, takze pocet fotoelektront
jdoucich z ruthenia kolmo k povrchu je stejny pred i po depozici iridia. Oznacme tento tok fo-
toelektrond jako jo. Detektorem pak detekujeme intenzitu (pocet elektront s danou energif) o,
jeji hodnota je pfimo imérné toku elektronii (nékteré elektrony tfeba nemiti do detektoru nebo
z né&jakych divodi neprojdou analyzdtorem, to by ale nemélo zaviset na jejich poctu).
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Po deporzici iridia se ale ¢ast z jo elektroni rozptyli v deponované vrstveé, a to podle vztahu
ze seridlu

) = jo €ex (—L> = I=1Iex (—L)
J = Joexp i cos 6 = foexp A cos6/)

Podle zaddni méme uvazovat normélovou emisi, tedy kolmo k povrchu, coz znamend 6 = 0°,
odkud cos 8 = 1, takze ho pro dalsi vypocCty nemusime uvazovat. Pokud tedy najdeme pomér
intenzit rutheniového signalu pfed a po depozici, dokdzeme urcit tloustku vrstvy d jako

I
d= i 1n(7°) .

Zbyva nam ted tedy urcit z grafu intenzitu I a Ip. Mohli bychom odecist hodnoty intenzity
v maximu a ty porovnat. Kvili pozadi nebo pfipadnému sumu, ¢i dokonce fyzikdlnim rozdilim
ve spektrech, by tento postup nemusel byt nejpresnéjsi. Celkovou intenzitu od daného prvku
tak najdeme jako plochu pod kfivkou v celé oblasti dvou rutheniovych maxim.

Pro vétsi presnost jesté odecteme pozadi. Existuje nékolik teorii, jak by mélo pozadi vypadat,
my si ale vysta¢ime s linedrni aproximaci. Uréime tedy useCku, kterd jde z oblasti 288eV
k 278¢V, a plochu ke krivce budeme pocitat od ni. To udélame pro kazdou krivku zvlast.
Protoze nas zajima pouze pomér intenzit, muzeme pouzit libovolné jednotky plochy, jen musi
byt pro oba grafy stejné. Urceni plochy miizeme udélat napi. v programu Geogebra, kde udélame
mnohothelnik kopirujici kiivku a odectené pozadi a najdeme jeho obsah. Pro kfivku pred
depozici uré¢ime Ip = 13,3 a.u., pro druhy pfipad pak I = 8,0a.u.. Dosazenim do vztahu pro d
dostavame tloustku vrstvy jako

d=Ar ln(%o) =0,8nm.

Energii zafeni jsme nakonec nepotfebovali, protoze jsme méli v zaddni pfimo stfedni volnou
drédhu pro danou situaci. Jinak bychom si ji ale pro energii fotoelektronii musi najit na univer-
zalni kfivce.

Uloha 2V prvni &asti jsme pripomnéli seridlovy vztah

I =1 exp(—L) .

A cos 0

Vidime, Ze intenzita zavisi na dhlu @, pod kterym se fotoelektrony pohybuji v materidlu a vy-
stupuji ze vzorku smérem k detektoru. Pokud totiz elektrony prochazi pres tenkou vrstvu pod
thlem, a ne kolmo, tak elektrony prochézi vétsim mnozstvim materidlu, a tedy se jich i vice
rozptyli.

Podle zaddni mame najit takové podminky, pri kterych dokdzeme studovat vrstvu tlus-
tou 2nm pomoci laboratorniho vybaveni. Jinak feCeno nas zajim4, jak moc musime natocit
vzorek tak, abychom dostdvali minimum signdlu z hlubsich vrstev nez 2nm. Zde si musime
urc¢it néjakou hranici se kterou budeme spokojeni — kvuli exponencidlnimu charakteru itlumu
intenzit fotoelektronii neexistuje (v rdmci naseho modelu!) kone¢na hloubka, ze které bychom
nedostali elektrony. Musime se tedy rozhodnout, jak malé mnozstvi elektront z vrstev hlubsich
nez 2nm budeme tolerovat: feknéme tieba, ze Iim = 5 % z celkové intenzity Iy, coz uz je velmi
nizka hodnota, takze se tyto elektrony projevi spise jako Sum. Jiné hodnoty I, by ovSem byly
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také v poradku, zdlezi na konkrétnim experimentu. Pro tuto podminku musime najit stiedni
volnou dréhu fotoelektronti v experimentu na synchrotronu As z rovnice

- d o Io -1
R

kde d je tloustka povrchova vrstvy oxidu iridia. Takovou stfedni volnou dréhu kolmo k povrchu
bychom chtéli dosdhnout také v nasi laboratorni aparature. Naklopenim vzorku tedy mutzeme
udélat projekci redlné stfedni volné drahy smérem kolmo k povrchu a tyto dvé hodnoty porovnat

As = Arox cos @,

odkud nakonec dostavame hodnotu hledaného dhlu

d I\ 7' .
0 = arccos (ln ) =178°,
< )\IrOx Ilim >
a to smérem od kolmice.

Pod timto dhlem vaéi norméle musime fotoelektrony detekovat, aby v povrchové vrstvé
urazily ty vzniklé v iridiu dostate¢né dlouhou vzdélenost a jejich intenzita se dostateéné snizi-
la. Vidime, ze nas vysledek je zavisly na tom, kolik elektronu z hlubsich vrstev si ,,dovolime*
detekovat: pokud vice, tak ndm sta¢i mensi naklonéni, ale zase budeme mit vétsi chybu, po-
kud naopak méné, dosdhneme vétsi presnosti, ale za cenu vyrazné vétsiho naklopeni vzorku.
Problémem v tomto pristupu mohou byt limity technologického usporadani: V aparature mu-
sime mit posunovadlo nebo motor, které umoznuje nastaveni orientace vzorku, protoze tocit
s analyzatorem a detektorem vzhledem k jejich velikosti a technické slozitosti neni mozné. Pii
natoceni vzorku a detekci pod tihlem ale navic dochézi k vyraznému snizeni detekovaného sig-
nalu. Elektrony totiz z materidlu vystupuji s kosinovym rozdélenim, tedy nejvice jich sméruje
kolmo k povrchu a s rostoucim tihlem od kolmice ¢ se jejich pocet snizuje imérné cos ¢ (proto
kosinové rozdéleni). Signal z tenké vrstvy je i pfi kolmé detekei kvili nizké tloustce vrstvy maly,
pri naklopeni se sice vici slozce signdlu z podpovrchového materialu zvysi, celkové intenzita ale
vyrazné klesne, takze nakonec s vysledkem ani tak nemusime byt spokojeni. Na synchrotronu
je navic kromé volitelné energie dalsi vyhodou i vyrazné vétsi intenzita rentgenového zareni,
a tedy i celkové vétsi intenzita signalu oproti Sumu.

Uloha 3 Prvnf maximum je na thlu 26; = 2,96 °, druhé na 20, = 3,42° a tieti na 205 = 4,84 °.
U kazdého tedy najdeme thel 8 vydélenim dvéma a muzeme dosadit do Braggova zdkona

2dsinf = A\,
kde také zname vinovou délku
A=0,0161nm.
Dostavame mezirovinné vzdalenosti jako
A
di = = 312
'~ 9%in6, P,
A
do = =270
2= 95in6, P,
A .
=—— =191 .
3~ 9sin 03 pm
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Mrizkovéa konstanta oxidu cefic¢itého je dle idaju na internetu a = 541 pm a krystalizuje
v kubické plosné centrované miizce. Miizeme si vSimnout, ze poméry difragujicich mezirovinnych
vzdéalenosti ku hrané elementdrni bunky jsou

a . a . a .
LEVe o=V d—3_\/§.
Prvni odpovida vzdéalenostem mezi rovinami, které jsou vuci krychli natocené tak, ze prochazeji
sténovymi uhloprickami tii na sebe kolmych stén. Druhy by odpovidal rovindm, které jsou
rovnobézné se stranami elementdrni bunky, ale krychli puli. Takové roviny obsahujici atomy
vsak v krystalu nejsou. Redlné se tak jednd o druhy rad difrakce (n = 2), ale Bragguv zdkon jej
popisuje pomoci rovin, aby se fad explicitné nemusel uvadét na druhé strané rovnice u vlnové
délky. Podobné je tomu u tiettho — tam se jednd o druhy rad rovin, které prochéazi paralelné
s jednou hranou krychle, ale stranu na ni kolmou déli v stranové iihlopficce napul. Nakres téchto
rovin vidime na obrazku B, v potadi, v jakém jsme je pravé zminili.

Kdyz nyni pouzijeme Bragguv zdkon naopak, a dosadime za vilnovou délku A2 = 0,013 8 nm,
dostavame pro thly 20, 202 203 hodnoty

20, =2,53°,  20,=292°, 203 =4,13°.

Na téchto hodnotdch bychom pri této energii vidéli tfi maxima zminénd v zadani.

bommmee e P - | J----- L e e --- L By -~

Obréazek 3: Znazornéni rovin v krystalu, na kterym vznikaji zminénd difrakéni maxima.

Poznamky k doslym resenim

Prvni ¢ast byla témér bez problému, vzhledem k nutnosti odecteni hodnot z grafu jsme netrvali
na presnych hodnotéach, slo spise o postup. Je ovsem vzdy dilezité v feSeni napsat, z jaké energie
byly hodnoty intenzity urceny.

Ve druhé c¢ésti vétsina z vas spravné uvedla zménu thlu pfi méreni, méné casto uz byly
spravné urceny nevyhody. Napt. byla jako problém casto uvedena nehomogenita vzorku, ale
rentgenovy svazek ma pramér v rddu desetin milimetru, takze vétsina vzorku by s timto problém
mit neméla.

Ve treti ¢asti bylo pomérné obtiznym tkolem urdit, jak presné vypadaji dané difrakéni
roviny, mnoho fesitelti se do jeho feseni ani nepustilo. Toto se velmi snadno popisuje pomoci
Millerovyjch indexu, které jsme ale v textu seridlu neptedstavili, abychom udrzeli jeho délku
a obtiznost na rozumné trovni. S tim se poji i to, ze maxima na vyssich thlech nutné nemusi
byt zpusobena vyssim difrakénim fadem, ale mohou vznikat na jinak orientovanych rovinach.

15



FYKOS rocnik XXXIX cislo 2/7

Bez znalosti Millerovych indexu je tak lepsi pocitat s n = 1 a pak se zamyslet, jestli roviny
s vyslednym d v krystalu opravdu existuji, nebo jestli se jednd o vyssi rad. Pfesné takto jsme
postupovali v tomto vzorovém feseni.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

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 dozvédét
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 pfispélo 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 iivodu chemickych vazeb

Molekulou rozumime dva nebo vice atomi vdzanych chemickou vazbou, ve které je uloZena
urcitd 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 napf. pozname alkalické kovy
od halogenii.

To ale neni vSechno. Druhou a dalsf slupky (smérem od jadra) totiz délime na podslupky,
kterym tikame 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.

Kvantova mechanika ndm déale tika, ze intuitivni chdpani elektront jako nabitych kulicek ne-
mize 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
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elektrony najednou, a to vyhradné s opa¢nym spinem, coz znacime napr. krabickami se Sipkami
nahoru a dold.

Vyssi orbitaly jsou navic tzv. degenerované, tedy napt. orbital p je ve skute¢nosti trojnasobny
a pojme Sest elektroni, d je pétindsobny a pojme deset elektront a tak dale. Degenerované
jsou vsak pouze za podminky, Ze nepusobime magnetickym polem. Jednotlivé orbitaly totiz
s magnetickym polem interaguji ruzné, takze je jiz dokdzeme rozpoznat (¥ikdme, Ze pole ,sejme*
degeneraci), a to podle tzv. magnetického ¢isla m, které nabyva hodnot —I az +1. Zapisu vSech
elektronu atomu fikame elektronova konfigurace, kterd napriklad pro atom zeleza vypad4 takto:

[Fe] = 1s* 2¢° 2p6 3s? 3p6 4s® 3d° ukézka degenerace:

zkréceny zapis pomoci | 3d: n=3, 1=2

= [AI’] 482 3d6 konfigurace nejblizsiho

vzacného plwm _2/1/ 0 \ —d
T lﬂl1 AT weisons.
1s 2s 2p ] 3d 4p prézdny orbital

Obrézek 4: Schematické znazornéni orbitali a elektronova 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 potrebujeme hlubsi znalosti skldadani vlnovych funkci
(to jsou, zhruba feceno, funkce, které popisuji vyskyt) elektroni. Pro odliSeni od atomovych
orbital ty molekulové zna¢ime feckymi pismeny (stejné jako prislusné chemické vazby): o, 7,
(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 znacime je obecné n nebo pismenem puvodniho orbitalut

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

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 ptisobi odpudiva elektrostaticka
Coulombova interakce, zdroven jsou vsak elektrony stejnou interakci silné pritahovany k jadram.
Priubeéh této potencidlni energie popisuje napt. Lennard-Jonesiv potencidl na obréazku f, ktery
je ale slozity na pocitan{ (vzniklé rovnice nejsou piesné resitelné). Elegantnim reSenim slozitych

!Piikladem jsou p orbitaly napf. kysliku v molekule vody, fluoru v molekule fluorovodiku (HF) a nasli
bychom fadu dalsich. Nevazebné orbitaly bézné vznikaji u vazeb atomu s vyrazné odlisnou elektronovou
strukturou.
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Nesparované elektrony i ve vazaném

kysliku! Proto je molekuldarni kyslik

antivazebné MO " |:|
. -
:

vazebné MO\ c

\\\mnohem reaktivnéjsi nez napt. dusik.

1t [1]o

1
2p

Obrézek 5: Tvorba molekulovych orbitalit v O, kombinaci atomovych orbitalti.

rovnic je C¢asto jejich nahrazeni rovnicemi podobnymi, avsak jednodussimi. S obéma ocima
zavienyma tak budeme predstirat, ze mé potencial v okoli minima zhruba parabolicky tvar, tedy
ze je harmonicky. Pak dostaneme mnohem krotsi vyraz, ktery pripomind rovnici harmonického
oscilatoru — on to vlastné maskovany oscildtor je. Vlastnosti molekuly miizeme popsat pomoci
tuhosti pruziny k, klidové vzdélenosti ro a okamzité vzdalenosti r. Mezi atomy pusobi sila F' =
= k(r — 7o), V zékladnich stfedoskolskych tlohach vétsinou pocitdme kmity hmotného bodu
vici nepohyblivému télesu, na které je pruzina na svém druhém konci upevnéna.

prevést na prvni pripad zavedenim redukované hmotnosti

r . maima

b
mi + ma2

kde m1 a mo jsou hmotnosti jednotlivych atomu. Pak pro frekvenci vibraci dané dvojice atomt

pak plati
werlE pebov= L]k
TV m” T oan\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. Kvuli kvantové mechanice ale nejsou tyto posuny libovolné.
Kmity harmonického oscilatoru jsou kvantované a pro jejich energii plati

E = (n—i—%) 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 plat{ relace neurcitosti, souradnice
a hybnost presné nejsou zndmy najednou. Ani energie zdkladniho stavu oscilatoru tak nesedi
v nule, jak bychom intuitivné predpoklddali, ale je posunuta o konstantni ¢len, kterému fikdme
energie nulovych kmitd.

Nezavisle 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 c¢inka, kde
atomy jsou zavazi a chemickd vazba je ty¢. Pokud je tato molekula samostatnd, napt. jako
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\1. excitovany stav

~—Harmonickd aproximace

\Zékladni elektronovy stav

I } Rotacn{ hladiny

Vibra¢ni hladiny

1

Obrézek 6: Zndzornéni energetickych hladin molekuly. Srovnani Lennard-Jonesova
a harmonického potencidlu.

Castice plynu, muze se otdcet v prostoru. Ma proto néjakou rotacni energii danou svym mo-
mentem hybnosti a momentem setrvacnosti. Protoze se vlivem vibraci vazeb a odstiedivé sily
méni samotné délky vazeb, nemtzeme pri 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 stéle jen ve tfech osiach. Pro rozumné velkou molekulu jsou ve vysled-
hladiny. V kondenzovanych latkach, coz jsou pevné latky, jejich roztoky a kapaliny, je volna
rotace omezend a jednotlivé rota¢ni stupné volnosti nepozorujeme.

Molekula jako kmitajici dipdl

Pokud vznikne kovalentni vazba mezi dvéma ruznymi atomy, nejsou ke kazdému z nich elektrony
pritahovany stejnou silou. Tim se na molekule rozmisti kladny a zaporny parcialni naboj. Vazba
s rozdilem elektronegativity® pfes 0,4 se obvykle nazyva polarni (doslo k polarizaci molekuly).
Vznika tedy oblast vyssi a nizsi hustoty elektroni — to se projevi na tvaru molekulovych orbitala.
Neékdy 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 polarni) vazby. Nés ale zajimaji predevsim situace, kdy molekula

2Elektronegativita je vlastnost atomu popisujici jeho schopnost piitahovat elektrony.
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drzi pohromadé a kdy doslo pouze k preskupeni niboje. Elektricky dipdl je struktura, kterd
se z dalky jevi elektricky neutrdln{ (nemé celkovy ndboj), avSak mé kladné a zdporné nabité
pély o naboji ¢, posunuté vuci sobé o polohovy vektor r. Definujeme dipélovy moment jako
vektorovou veli¢inu
p=gqr.

Kazdé polarni vazba tedy prispiva svym dip6lovym 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 sméfuji opacné a vzijemné 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 dipdl (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 pifi dané vibraci ménit jeji dipélovy 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 zavér této casti jesté zminme, ze molekuly mohou mit rizny pocet vibracnich médi, tedy
ruznych casti, 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 tihel.
Viceatomové molekuly pak maji jesté dalsi a dalsi médy kmitdni. Pomoci optickych metod
vSak miuzeme jednotlivé médy rozlisit, a tim urcit konfiguraci atomu v molekule. Zatimco
v prvnim dilu jsme si povidali o experimentech, které umoznuji urcit strukturu krystalu a jejich
meziatomové vzdalenosti, tyto metody jsou naopak vhodné napr. 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 rekli viditelné oblasti elektromagnetického zareni. Optika i pojem
optického zafeni vsak nyni zahrnuje v SirSim smyslu, jak ho budeme chépat déle, i oblast
infracerveného a ultrafialového zareni. Stale se vSak jedna 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 zahfatim 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 nédsledné elektrickych signédla ve vasich oc¢ich. V rostlindch vede ozéreni 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

3Prepocet mezi energii fotont a vinovou délkou jsme vysvétlovali v minulém dilu
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miuze poskodit Zivé organismy. Patii sem ¢ast UV zafeni, rentgenové zafeni a gama zareni.
O vyznamu rentgenového zatfeni pro spektroskopii se mizete docist v minulém dile.

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

Elektronova spektroskopie

Na tivod 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 riznymi hladinami,
tedy excitace v fadové az jednotkich eV. Z anglictiny se Casto prejimé slovo ,elektronicka”,
které ma ale v Ceské literature spis asociaci s elektronikou jako oborem.

UV/Vis absorpéni spektroskopie

Jak ndzev napovida, tato spektroskopie vyuziva faktu, ze kazda latka ¢dst zareni absorbuje, to
popisuje Beer-Lambertiv zakon
I =110,

Absorpce (a tedy i dtlum signédlu) je exponencidlné imérnd délce dréhy ve vzorku [, koncentraci
latky ¢, kterou svétlo prochazi, a molarnimu absorpénimu koeficientu ¢, ktery je typicky silné
zéavisly na vlnové délce. Kdyby zavisly nebyl, cely svét by byl zahalen v sedi. Tato spektroskopie
vyuzivd excitace a deexcitace elektroni mezi molekulovymi orbitaly (napiiklad mezi o — o*
nebo t—7*), coz jsou energetické rozdily pravé na drovni UV /Vis spektra (vinova délka 200 nm —
800 nm). Dobfe se mé&f{ aromatické uhlovodiky (to jsou tieba ty, které obsahuji ve strukture
benzenova jadra), protoze silné absorbuji v mékkém UV.

Ve viditelném spektru vétsina latek absorbuje alespon jeho ¢ést. Schvalné 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 uvniti molekuly, pricemz z poklesu
intenzity muzeme urcit z Beer-Lambertova zdkona koncentraci dané latky. Nedokazeme vsSak
vice urcit strukturu molekul. Existuji také vyjimky, kterymi jsou prithledné latky — tfeba voda
nebo nasycené uhlovodiky jsou pro UV/Vis (s vyjimkou velmi tvrdého UV pod 200 nm vlnové
délky) zcela pruhledné. Tim jsou vhodnymi rozpoustédly pro ostatni materidly, ale nejsou samy
o sobé méfitelné.

Fluorescencni spektroskopie

Po absorpci zafeni muze také nastat jeho emise. Vyzarené svétlo pak byva posunuté k delsim
vlnovym délkdm v disledku vnitfniho uvolnéni energie v latce. Zde hraji roli jiz zminéné vibrace
uvnitt molekuly: foton excituje elektron, ktery presko¢i nejen na vyssi molekulovy orbital, ale
i vyssi vibrac¢ni hladinu. Mtzeme si pak déle predstavit, ze vibracni energii predd zbytku mole-
kuly vnitini relaxaci (kdy dojde k disipaci energie a tim k zahi'dt{) a spadne na zdkladni hladinu
vyzéienim pouze energie rozdilu molekulovych orbitaléi. Cést energie fotonu, ktera zptsobila
vibraci, se tedy efektivné ztrati a emitovany foton mé vyssi vinovou délku nez absorbovany.
Tomu fikdme Stokestv posun.
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Emise miZe nastat bud v fddu pikosekund pti fluorescenci (kterd pravé zde nachézi vyuziti),
nebo v fddu desetin sekundy az hodin pfi fosforescenci, kterou muzete znat z dekoraci sviticich
ve tmé. Jejich mechanismus je ale fyzikalné podstatné odlisny. Zjednodusené muzeme fFict, ze
fosforescenci zpusobuje zachyceni energie takovym zpusobem, pri kterém je jeji zpétné uvolnéni
nepravdépodobné, a proto trvd mnohem déle.

Obrézek 7: Extrémné silnd fluorescence roztoku disodné soli fluoresceinu pri ozatreni fialovym
laserem. Puvodni paprsek 1ze vidét pouze v odrazeném svétle. V proslém svétle lze pozorovat
slabou fluorescenci textilu, ta je zptisobena optickymi zjasnovaci v pracim prostredku.

Pokud zkoumanad latka vykazuje fluorescenci, doplnuji fluorescenéni méfeni casto zakladni
UV /Vis absorpci. Tato metoda dédle nachézi obrovské vyuziti ve studiu bunéénych membran ob-
sahujicich lipidy a dalsi biomolekuly. Napriklad u proteina zavisi jejich fluorescence na aktualni
konformaci (prostorovém uspofadani), proto se jednd o nepostradatelnou metodu v biofyzice
zivych organismi.

Vibracni spektroskopie

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

f=cp.

Spektrum zcela zavisi na chemické struktufe latky a pripadném rozpoustédle. Méfeni vibraci
probihaji v oblasti do 4000 cm ™ a typicky se délf na vibrace s vinoétem mensim nez 1500 cm ™!
a vétsim nez 1500 cm ™ !. Oblast nizsich vino¢ti je natolik dilezita, Ze se anglicky dokonce nazy-
va fingerprint region a je uréena primo geometrii molekuly. Energii absorbuji hlavné deformacni
vibrace, které méni ihly mezi atomy. Oblast vyssich vlnoctt 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 ma, protoze sila vazeb zavisi na usporadani atomu
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ve skupinédch. Pfechod 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 mé ale dost odliSny princip, nez UV/Vis.
Infradervené zafizeni zdaleka nestaci na excitaci elektronti. M4 ale srovnatelnou energii s vib-
racemi molekul. Pokud se tedy vlnova délka vhodné ,trefi“ do vibraci molekuly, mtze se dany
foton pohltit. Zékladni podminkou pro tento proces ale je, ze se pfi téchto vibracich méni di-
pélovy moment. V IR spektru tedy vidime takové vibrace, pri kterych dochézi k preskupeni
kladného a zaporného nédboje. Pokud se to nedéje, pak k Zzadné interakci pro danou vibraci
nedochéazi.

Vétsina dnesnich spektrometri pracuje na principu FTIR (IR s Fourierovou transformaci).
Pfistroj obsahuje zhavenou ty¢inku (globar) nebo jiny zdroj spojitého IR zafeni. To prochdzi
pres sestavu optickych prvka v usporadani Michelsonova interferometru, kde jedno zrcadlo je
pohyblivé. Pfi 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 transformaci pfepoéte délka na frekvenci (vlnocet).

Pohyblivé zrcadlo ]

Statické zrcadlo

Smér paprsku v Déli¢ svazku
G >

Zdroj IR

Vzorek

1
W
Detektor -

Obrézek 8: Schéma FT infracerveného spektrometru vyuzivajiciho interferenci.

Ramanova spektroskopie

Na rozdil od dosud zminénych metod se jedna o rozptylovou metodu, nezavisi tedy v zédkladu na
absorpci svétla. Jisté jste se setkali s tim, zZe se svétlo kolem nés rozptyluje na takika libovolném
médiu, kterym prochézi. Dokonce i ve vzduchu. Klasicky rozptyl, ktery zpusobuje naptiklad
modrou barvu oblohy, nazyvame Rayleightiv. Svétlo si pti ném zachova vlnovou délku — rikame,
ze jde o elasticky rozptyl. Svétlo se siti do vsech sméru od rozptylovych center, kterymi mohou
byt rizné velké molekuly.
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Ponékud jinak funguje neelasticky rozptyl (tedy rozptyl bez zachovéni energie). Pfedstavme
si, ze molekula je napf. v zdkladnim 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 viubec nezévisi,
miuzeme tedy pouzit jakékoliv svétlo a mérit pouze odchylku frekvence nebo vinové délky! To

Ramanovy spektrometry maji rtzné konstrukce. Uvedme napi. ten pravothly. 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 éleny

Difrakéni miizka Kamera

Rozptylené svétlo Edge filtr
Vzorek > H - >

>
(blokuje Rayleighitv pas)

Laser

Obrézek 9: Schéma Ramanova spektrometru s pravouhlym usporadanim.

7 hlediska kvantové mechaniky v molekule kromé skutec¢nych elektronovych a vibrac¢nich
energetickych hladin (vzpomeinime na molekuldrni oscildtor) pozorujeme i dalsi, virtudlni hla-
diny. Existuje zde urcitd dualita v relacich neurditosti: extrémné maly ¢as vede na znac¢nou
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, ktera je vyssi nez pivodni —
molekula si tedy z dopadajicitho fotonu sebrala maly balicek energie.

K Ramanovu rozptylu se miuzeme s trochu mavani rukama a par aproximacemi dostat i ¢isté
klasickou fyzikou. To, jak se méni dip6lovy moment p podle intenzity okolniho elektrického
pole E; popisuje veli¢ina polarizovatelnost «

p=aE. (12)

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

Uvazujme vibraci v molekule popsanou souradnici . Ta mize symbolizovat tfeba ménici
se délku vazby nebo také napt. i oscilujici velikost tthlu mezi vazbami. Tuto vibraci muzeme
popsat harmonickym pribéhem

Q = Qo cos(wvibt) -
Déle pak predpoklddejme, ze o bude mit statickou ¢ast ap a dynamickou ¢éast, ktera bude
zéviset pravé na souradnici vibrujici vazby Q.

Elektrickou slozku dopadajiciho elektromagnetického zafeni mizeme v daném sméru popsat

jako
E = Ejcos(wt) ,

4Pofadné vysvétleni by vyzadovalo pouziti kvantové poruchové teorie, kterou nebudeme ctenére trapit.
Budouci fyzici a chemici si ji uziji dostatecné.
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odkud dosazenim do (@) s vyuZitim goniometrické identity cos z cosy = (cos(x+y)+cos(z—y))/2
dostaneme

p = apEp cos(wt) + QOEO cos((w £ wvib) t) ,

28@

kde prvni ¢len interpretujeme jako klasicky Rayleightuv rozptyl a druhy jako Ramantv rozptyl.
Znaménka plus a minus v argumentu kosinu odpovidaji tomu, ze foton mtize energii nejen ztratit
jako v piipadé fluorescence (Stokesiv posun), ale taky ji ziskat. Tomu fikdme anti-Stokestv
posun, ktery predstavuje stav, pfi kterém molekula po excitaci skon¢i na nizsi hladiné nez
pred excitaci a fotonu tak pfedé rozdil téchto energii. Za béznych teplot drtivé prevazuje prvni
jmenovany. Dulezity je faktor . Pokud se polarizovatelnost v zavislosti na vibrac¢ni souradnici
nemeéni, je derivace nulova, a mtenmta (anti-)Stokesova rozptylu je tak také nulova.

Virtudlni - — — — — —— -
hladina

Excitovany v
vibracni stav

\4

Z&kladni stav
Rayleigh Stokes anti-Stokes

——

Raman

Obrézek 10: 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 dﬁleéité prekryvy molekulovych orbitala, resp. pf"ekryv nejvyssi
lowest unoccupied molecular orbital): zde muze snadno dochdzet k virtudlnim excitacim. Takové
vibrace jsou pak aktivni (viditelné) v Ramanové spektru. Casto je vibrace viditelna v Ramanové
spektru neviditelnd v infracerveném a naopak ale nernusi to byt podminkou
a zavisi na ném hlubsi porozuméni tomu, pro¢ se molekula v daném prostiedi chova néjakym
zpusobem, ¢i zde chemicky reaguje apod. V jednom tkolu si na védce zahrajete a zkusite si pti-
fadit vibrace v jednoduchém spektru oxoniového kationtu (H;O"). Kationt ma tvar trojboké
pyramidy a vibruje ve ¢tyfech normélnich médech, z nichz dva jsou zdvojené. To pro tilohu neni
podstatné, tvar vibraci ale ano. V zadani tlohy pak najdete spektrum s intenzivnimi vrcholy,
ke kterym se pokusite vibrace priradit.
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Rozlozeni naboje a vektor HOMO LUMO

dip6lového momentu
v hydroxoniovém kationtu

Obrézek 11: Znéazornéni rozlozeni naboje, dipélového momentu a molekulovych orbitala
oxoniového kationtu.

1) 2) J‘\
. ), ,)J

d " )

Obrazek 12: Znézornéni vibra¢nich médu oxoniového kationtu.

Dodatek: chiralné citliva spektroskopie

Doposud zminéné metody nejsou primarné urcené k rozliSeni 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 (syntetickd
aminokyselina, viz obrazek E) uvolniuje pfi metabolismu do téla dopamin a pomé&ha 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). Pfedpony levo-(vlevo) a dextro-(vpravo) se pouzivaji jako rozliSeni, kam latka v roztoku
staci rovinu polarizovaného svétla. V jinych pripadech muze byt jeden z enantiomert dokonce
toxicky.

Mezi chirdlné citlivé metody patfi 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 ozdfeni svétlem polarizovanym
kruhové doleva a doprava. Ze spekter je mozné usoudit, jaké skupiny v molekule jsou opticky
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dekarboxylace 2
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% zadny produkt

Dextrodopa

Obrazek 13: Enantiomery L. — a D-dopa. Pruhovand vazba znac¢i smér pod rovinu molekuly,
plna nad rovinu molekuly.

aktivni (jsou tzv. chirdlnimi centry). Pokud jsou spektra pfi obou polarizacich stejnd, znamena
to, ze je zkoumand molekula achirdlni nebo méfime racemickou smés (tj. ve vzorku jsou pii-
tomny z poloviny oba enantiomery). Izolace ¢i pfiprava jednoho konkrétniho enantiomeru mize
byt obtizna a obecné vyzaduje metody stereoselektivni chemické syntézy, tedy typicky pridani
chiralnich ¢inidel do reak¢ni smési.
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Poradr resitelii po I. sérii

Kompletni vysledky najdete
na https://fykos.cz.
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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.
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Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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