STRUKTURA A VLASTNOSTI LATEK

K poznani struktury atomu a molekul, slouzi metody zalozen¢ na interakci latky (atomu,
1ontu, molekul) s elektrickym a magnetickym polem.

®Vlastnosti latek, které se projevi ve statickém elektrickém poli, charakterizovaném
konstantni intenzitou elektrickeho pole £, nazveme elektrickeé.

®Vlastnosti, které se projevi v magnetickém poli o konstantni intenzité magnetického
pole H, oznaCime jako magnetické. VEtSinou vsak latky vystavujeme proménnemu
elektromagnetickému poli.

®Vlastnosti, které se projevi pii interakci s viditelnym zafenim (svétlem), oznacujeme
jako optické vlastnosti.

®Velmi dilezité jsou ty vlastnosti latek, které sledujeme v zavislosti na vlnové délce
(nebo j1 umerne veliCing) interagujiciho zareni. Je zvykem oznacCovat tyto zavislosti jako
spektra, a proto tyto vlastnosti 1ze oznacit jako spektroskopicke.

U spektroskopickych vlastnosti latek, je pro mnoh¢ interakce s atomy ¢1 molekulami
rozhodujici praveé energie fotonu. Proto je uCelné rozdélit cele spektrum

elektromagnetickeého zareni do n¢kolika frekvenc¢nich oblasti:
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ELEKTRICKE A MAGNETICKE VLASTNOSTI LATEK

FELEKTRICKE VLASTNOSTI LATEK

. Dipolovy moment je vektorova veliCina — charakterizuje nejen velikost, ale 1 orientaci

dipolu v prostoru (u dvouatomovych molekul sméfuje ve smeru spojnice jader atomu od
kladneho polu k zapornemu). Vezméme nyni n¢jakou latku, coz je velky soubor molekul.

Nerovnomeérne rozdéleni elektronu v polarnich molekulach zpusobuje, ze molekula se chova
jako permanentni (staly) dipol, ktery muzeme charakterizovat dipolovym momentem

N
p=0l
I
Pokud nejsou polarni molekuly tohoto souboru v elektrickém poli, jsou jejich dipoly viivem
tepelncho pohybu orientovany rovnomerne do vSech sméru a navzajem se rusi. Pusobi-l1 na
soustavu homogenni elektricke pole, orientuji se dipoly tak, aby jejich energie byla minimalni.
Tento jev, kteremu fikame orientacni polarizace, se uplatni u vSech polarnich molekul
souboru. Vedle toho elektricke pole o intenzité £ (Casto to muze byt jen elektricke pole
blizkych 1ontu ¢1 jinych dipolu) zpusobi zméenu v rozlozeni elektronu v atomech (indukovanou

C1 deformacni polarizaci), kterou charakterizujeme tzv. indukovanym dipolovym
momentem —

4,




4.2 Orienta¢ni a indukovana (deformacni) polarizace. ¢ — systém molekul
s permanentnim dipolovym momentem 1 molekul bez dip6loveho momentu mimo
clektricke pole; b — tentyZ systém v elektrickém poli

Indukovany dipolovy moment vznika jak u molekul nepolarnich, tak 1 polarnich.
Indukovany dipolovy moment je umérny intenzit¢ elektrickeho pole, které ho vyvolava .

%
Koeficient umeérnosti [?], nazvany elektricka polarizovatelnost molekuly nebo

polarizabilita, je velmi1 dulezitou charakteristikou molekul, nebot’ ukazuje, jak snadno 1ze
molekulu v elektrickém poli deformovat (jak pevn¢ jsou elektrony v jeji strukture fixovany).

Vysledny dipolovy moment objemove jednotky latky, dany souCtem permanentnich a
indukovanych dipolovych momentu vSech pritomnych molekul, se nazyva polarizace.



Vztahneme-l1 j1 na jednotkove latkoveé mnozstvi pritomnych molekul, dostaneme molarni
polarizaci P, Ta se sklada z Cast1 P , coz je pfisp€vek orientacni polarizace permanentnich

dipolu, a z ¢asti P, coz je prispévek indukované polarizace. Plati : P,,= P+ P,

Predstavme s1 nyni, ze staticke¢ elektrick¢ pole vytvorime kondenzatorem. V deskoveém
kondenzatoru o plosne hustot€ naboje (2] je ve vakuu intenzita elektrického pole E,, ktera je

dana vztahem: a
, kde (2] , je permitivita vakua.

Vlozime-li mezi desky kondenzatoru né¢jakou latku (dielektrikum), jejiz permitivita je [?],

F. = - = —  snizi se tato intenzita na hodnotu £ ; [2] = /[2], je relativni

indukovany naboj kondenzatoru

Elektricky naboj kondenzatoru
indukovany vlivem polarizace dielektrika



Vliv dielektrika (charakterizovaneho napi. molarni polarizaci P,,) vysvétlujeme jeho
polarizaci v elektrickem poli, ktera efektivné snizuje ploSnou hustotu naboje kondenzatoru.

Mez1 molarni polarizaci a relativni permitivitou byl teoreticky odvozen (Clausiem a
Mosottim) vztah: Ni"ﬁz Na (e— 1) M

Py= P, + P = o - L
o - 980RT 3&:0 ({-Zr-l'- 2) 1,

N, je Arogadrova konstanta, T absolutni teplota, R univerzalni plynova konstanta, M
molarni hmotnost a [?] hustota roztoku.

Je-11 dielektrikum tvoreno nepolarnimi molekulami, neuplatni se orienta¢ni polarizace (P, =
0) a Clausiova-Mosottiho rovnice se zjednodusi na tvar: N (e.— 1) M

2

Zmétime-li permitivitu [2]. (méfenim kapacity
kondenzatoru vyplnénc¢ho zkoumanym dielektri-
kem) pr1 ruznych teplotach, 1ze z linearni zavislosti
P,,na l/T vypocitat z useku na ose P,, hodnotu 0 1 2 3 4 5 6§

a ze smernice teto primky hodnotu m. -}—n}k‘

Teplotni zavislost molarni polarizace
pro HC], HBr a HI



N/

s ZnSténe hodnoty dipdlovych momentu jsou velmi cenne, nebot’ poskytuji informace o
polarnosti vazeb a geometrit molekul (o vazebnych uhlech). Nulovy dipolovy moment u

molekuly CO, svéd¢i o linedrni molekule, nenulovy dipélovy moment ([2]. = 6,23 . 10-¢ C.
m) u vody ukazuje na lomenou molekulu.

NG

** Nulove dipdlove momenty maji homonuklearni biatomicke molekuly a takove
viceatomove molekuly, ktere maji symetrickou strukturu (CH,, C H, aj.).

N/

** Vysledny dipolovy moment tfiatomovych a viceatomovych molekul muzeme ziskat jako
vektorovy souCet momentu jednothivych vazeb.

Dipolové momenty nékterych vazeb




MAGNETICKE VLASTNOSTI LATEK

Je znamo, ze pohybujici se elektron (nebo nukleon) se chova jako elektromagnet
(magneticky dipol). Prislusi mu tedy urcity magneticky moment.

Vektorovym souctem magnetickych momentu vSech elektronu a nukleonu dan¢ molekuly
ziskame celkovy magneticky moment [2] .

Magnetickée momenty elektronovych paru (dvojic elektronu v jednom orbitalu) se
navzajem rusi, nebot’ maji stejnou velikost a opacny smer.

K celkovemu magnetickému momentu molekul tedy prispivaji pouze nesparovaneé

elektrony (napf. v molekule O, nebo v komplexnim aniontu [CoF]°"). Obdobné se projevi 1
nesparované protony ¢iI neutrony v jadre. Tento magneticky moment nazyvame

permanentni.

Latky s permanentnim magnetickym momentem se nazyvaji paramagnetické. Latky bez
permanentniho magnetickeho momentu oznaCujeme jako diamagneticke.

Vlozime-li diamagnetickou molekulu do magnetického pole, indukuje se magneticky
moment molekuly umérny intenzit¢ magnetickeho pole H a koeficientem umeérnosti je

magneticka susceptibilita.
(L‘m)i - XH



Je-11 v systemu jednotkove latkove mnozstvi molekul, dostaneme indukovanou molarni

magnetizaci M.:
M, = —x_H

Diamagnetické latky po vlozeni do magnetickeého pole oslabuji jeho intenzitu.

Z teoreticky odvozeného vztahu vyplyva, Ze [2]  (a tedy 1 M) nezévisi na teploté (podobné
jako P.).

Magnetickou susceptibilitu diamagnetickych slouCenin lze ziskat jako souCet magnetickych
susceptibilit prvku, ktere j1 tvori.

Po vlozeni paramagnetické latky do magnetickeho pole se permanentni magneticke
momenty orientuji ve smeru siloCar magnetickeho pole - dochazi k orientacni magnetizaci.

Pritom se intenzita magnetického pole zesiluje.

Celkovou molarni magnetizaci M,, mozno formaln€ zapsat jako soucet dvou prispevku:
indukované M. a orienta¢ni M_ magnetizace: M,,= M, + M,



Magneticka susceptibilita paramagnetickych latek je o 3-4 rady vetsi nez u latek
diamagnetickych, tudiz je mozno M. u paramagnetickych latek zanedbat. Pro orientacni
magnetizaci paramagnetickych latek odvozen vztah: N2

M, =
SusRT

ktery je analogicky vztahu pro orientacni polarizaci P, ([2], je permeabilita vakua).

Ze zavislosti magnetické susceptibility na teploté lze urcit magneticky moment [?] molekul
a atomul.

Magneticke susceptibility se urcuji ze sily, kterou jsou do magnetickeho pole paramagneticke
latky vtahovany a diamagneticke latky vypuzovany.

Vedle paramagnetickych a diamagnetickych latek existuji jeste latky feromagnetické (Fe,
Co, N1). U nich dochazi k samovoln¢ orientaci permanentnich dipolu.

Magneticka susceptibilita je u téchto latek opet o nékolik radu vyssi nez u latek
paramagnetickych.

Magneticka susceptibilita ma u uvedenych tri typu latek hodnotu:
diamagnetické latky . . . < O
paramagnetické latky . . . > O
feromagnetické latky . . . >> (0



Chovani latek v magnetickém poli se vyuziva k experimentalnimu urCeni magneticke
susceptibility. V diamagnetickych latkach se indukuje magneticky moment, ktery ma

obraceny smer nez budici magneticke pole, a tim intenzitu magnetickeho pole zeslabuyi
(vzorek je z pole vypuzovan). V paramagnetickych latkach se permanentni magneticke
dipoly orientuji ve smeéru siloCar magnetickeho pole, a tim jeho intenzitu zesiluji (vzorek je
do pole vtahovan - magneticke vahy). Z méreni magnetickych vlastnosti atomu a molekul
ziskavame cennou informaci o struktute jadra a elektronoveho obalu.




OPTICKE VLASTNOSTI LATEK
LOM SVETLA

Svetlo je elektromagneticke zareni o vinovych delkach 400 nm az 760 nm.
Ve vakuu se S§ifi rychlosti ¢ [2] 3 . 10% m.s’!. Pri prichodu readlnym prostiedim se vlivem

interakci s molekulami tohoto prostredi rychlost Sifeni svétla snizi na (pro danou latku
charakteristickou) rychlost v.

Dusledkem zmény rychlosti svétla pr1 prechodu z jednoho prostredi do druh¢ho je 1 zména
smeru Sifeni svétla. Nastava lom svétla Cili svételna refrakce. Pro lom svétla plati Snelluv

zakon:

a [?] jsou uhly mezi drahou paprsku a kolmici k fazovemu

rozhrani, v, a v, rychlosti svétla v obou prostredich a n i, je

relativni index lomu pi1 prechodu svétla z prostiedi A do .
prostredi B.

Siti-li se svétlo v prostiedi A rychleji nez v prostiedi B
(v, > v,), nastava pi1 prechodu paprsku z prostfedi opticky L
ridsiho (A) do prostredi opticky hustsiho (B) lom svétla ke
kolmici. Relativni index lomu je v tomto pripade vetsi nez jedna.

o>




Relativni index lomu dvou latek A a B muzeme vyjadrit pomérem absolutnich indexu lomu
jednothlivych latek. Absolutni index lomu n, latky A charakterizuje lom paprsku prii

prechodu z vakua do dan¢ho prostiedi A. Je tedy detinovan vztahemn, = c¢/v .

Relativni index lomu dvou latek A a B Ize pak vypocitat ze vztahu:

M¢éfenim 1ndexu lomu lze tedy urCovat Cistotu latek. Index lomu se méri v pristrojich
zvanych refraktometry. Refraktometricky se urCuje take slozeni kapalnych smési (technologie

vyroby cukru).

Rychlost v, kterou se svétlo pohybuje danym prostredi, je ovliviiovana vzajemnou interakci
svételneho zareni a elektronovych obalu atomu ¢i molekul v tomto prostiedi.

Molekuly uwvazovancho prostredi v elektrickém poli podlehaji polarizaci. Na koeficientu
polarizovatelnosti molekul pak zavisi rychlost svétla v daném prostredi.




Proto index lomu je zavisly na strukture molekul prostredi, kterym se svétlo Sifi.
Molarni refrakce » , detinovana vztahem odvozenym Lorenzem a Lorentzem:

(n* — 1) M N, «
(n* +2) o 3z,
Je-li vztah mezi indexem lomu a relativni permitivitou [?] = n?, je molarni refrakce

vyjadrena shodn€ jako molarni polarizace nepolarnich latek, kde je molarni polarizace dana
jen indukovanou polarizaci, R,, = P..

Ry,

Prispévek orientaCni polarizace (u polarnich) molekul se v pripad¢ interakce se
sveétlem neuplatni (frekvence zhruba 10'*s! a permanentni dipoly molekul nemohou tak

rychlé zmeény sledovat). Mez1 molarni polarizaci a molarni refrakci plati vztah:

Prispévky atomu, skupin a vazeb k molarni refrakci P — R N
. 4 Ve, RT
Atom, skupina Ry I Atom, skupina Ry
vazba m vazba cm? . mol ™!

Cl 5967

Br 3.865

l 13,900

(=( 1,733

C=C 2.398

—(= 3,118



OPTICKA AKTIVITA

Normalnim sv€tlem, rozumime svételne zareni, jehoz elektricky vektor E kmita ve vSech
rovinach, kter¢ lze smérem Sifeni zareni prolozit - svétlo nepolarizované. Projde-hi

nikolem nebo polarizacnimi filtry dostaneme svétlo linearné polarizované.

Prochazi-l1 polarizovan¢ svétlo nékterymi latkami, dochazi ke staCeni roviny polarizace, a
to bud’ doprava (latky pravotocive), nebo doleva (latky levotocive). Tato vlastnost latek se
nazyva opticka aktivita a latky, kter¢ maji tu vlastnost, jsou opticky aktivni.

4.6 Polanzace svétla. a — nepolarizovane svétlo; b — polarizator; ¢ — linearné
polarizovane svétlo



Opticka aktivita souvisi se strukturou latek - muze byt docCasna (je dana naprt. krystalickou
strukturou — po jejim rozruSeni mizi) nebo trvala. Trvala opticka aktivita je podminéna

asymetrii molekuly. Z organickych slouCenin jsou opticky aktivni predevsim latky, kter¢ v
molekule obsahuji asymetricky uhlik.

Asymetricky uhlik pouta kazdou svou vazbou jinou skupinu. Protoze molekuly s asymetric-
kym uhlikem nemaji an1 rovinu, ani stied symetrie, mohou existovat dva optické izomery

(optické antipody).

CH,

COOH

COOH

Kazdy z dvojice optickych antipodu staci rovinu polarizovaného svétla o stejny uhel [?], ale v
opacnem sm¢éru (jeden je levotoCivy, druhy je pravotoCivy). Obsahuje-li smés oba opticke
antipody ve stejnem mnozstvi, je opticky inaktivni a nazyva se racemicka smés.




Trvalou optickou aktivitu muze take zpusobit
nesymetricke rozlozeni substituentu na zakladnim
skeletu uhlikove molekuly, vyskytuje 1 u latek
anorganickych, prevazn¢ komplexnich; je
zpusobena asymetrii na centralnim atomu kovu.

Uhel stoceni [2], ktery se odec¢ita na stupnici polarimetru; zavisi na charakteru latky, na
tloust'ce vrstvy (t). na delce 1 kyvety), kterou svétlo prochazi, na teplote ¢ a na vinove delce

pouzitého svétla [?]; u roztoku zavisi také na koncentraci c. Lze tedy psat
a = k'lc

konstanta k' se nazyva merna otacivost a pr1 dane teplote€ a vinove delce pouziteho svétla
s€ nement.



ROZPTYL SVETLA

Prochazi-l1 elektromagneticke zareni latkami, dostavaji se atomy ¢1 molekuly do
proménneho elektrického pole.

To v nich indukuje proménny dipolovy moment, ktery vysila do vSech sméru prostoru
sekundarni elektromagnetické zareni o stejné frekvenci, jakou ma zareni puvodni.

V opticky homogennim prostredi (atomy ¢1 molekuly, které jsou zdroj1 sekundarniho
zareni, jsou v prostredi rozlozeny zcela pravideln¢) se sekundarni zareni interferenci vyrusi.

Neni-l1 prostredi opticky homogenni, neni sekundarni zareni interferenci zcela zruSeno a

vedle svétla ve sméru puvodniho paprsku se objevi svétlo rozptylené do vSech ostatnich
smeru. Tomuto jevu se fika rozptyl (difrakce) zareni.

Intenzita rozptylene¢ho svétla roste s klesajici vinovou delkou zareni.




K rozptylu zareni dochazi v pripadech, kdy vinova de¢lka zareni se blizi velikosti Castic latky, s
kterou zareni interaguje.

U roztoku cCistych latek mohou byt pri¢inou optick¢ nehomogenity hustotni fluktuace (v
mikroobjemech roztoku srovnatelnych s vinovou dé¢lkou zareni se hustota vlivem chaotickeho

tepelncho pohybu molekul neustale méni a kolisa kolem prumérn¢ makroskopicke hustoty
roztoku).

Optickou nehomogenitou, zpusobujici rozptyl viditeln¢ho zareni, muze byt prach, mlha,
emulze nebo castecky koloidnich roztoku.

Vinova de¢lka rentgenoveho zareni je srovnatelna s meziatomovymi vzdalenostmi v krystalech
(101 az 10° m)!). Lze tedy na prirozenych krystalovych rovinach
pouzit k charakterizaci krystalovych struktur (r. 1913 W. L. Bragg a jeho synem W. H. Bragg).

Sleduje se uthel [?], pod kterym musi rentgenové paprsky dané vinové délky dopadat na
krystal, aby doslo po odrazu na ruznych navzajem rovnob¢&znych plochach (prvni z nich A je

totozna s prirozenou plochou krystalu) a po interferenci k zesileni.

Dopadajici zareni se zCast1 odrazi hned na
prvni roviné A (paprsek 1), zCast1 pronika do
krystalu a odrazi se na druhe rovin¢ B
(paprsek 2) a na rovinach dalSich. Odrazené |

paprsky spolu interferuji.




Paprsek odrazeny na druhé roviné€ postupuje za prvnim s drahovym rozdilem 2d sin [?]. Je-
l1 tento rozdil roven celistvému nasobku vlnove delky pouziteho zareni, dojde k zesileni.

Podminku Braggu lze matematicky vyjadiit vztahem:

2dsin o = ni
n je cele kladne cislo.

Ze¢ znalost1 vinove delky (2] pocitat mrizkovou konstantu d, nebo naopak pr11 jeji znalosti 1ze
stanovit vinovou délku pouzitého zareni [?].

Nechame-li uzky svazek rentgenovych paprsku po pruchodu tenkou destiCkou vyStipnutou z

krystalu dopadnout na fotografickou desku, dostaneme misto jedne stopy celou radu stop,
tvoricich tzv. difrakéni obrazec.

Slozitym vyhodnocenim difrak¢nich obrazcu (Fourierovou analyzou pomoci pocitacu) lze
zj1stit nejen rozlozeni atomu ¢1 molekul v krystalu, ale pro kazdé misto 1 hustotu rozlozeni

elektronu. Diagramy elektronovych hustot vystihuji 1 typ vazby mezi Casticema.

4.13 Mapa elektronovych hustot,
a — v krystalové struktufe NaCl;
b — v molekule

a 8 4,5-diamino-2-chloro-pyrimidinu




ABSORPCE SVETLA

Pt1 pruchodu svétla homogennim prostiedim dochazi k vzajemné interakci, pi1 niz elektrony
atomu absorbuji ze svétla fotony vhodne vinove delky a prejdou tim do excitovaneho stavu.

Intenzita proSleho svétla I je tedy mensi nez intenzita svétla na latku dopadajicitho 1 .
Zeslabeni intenzity svétla, dane pomérem I/1 , se nazyva transmitance 7.

Pro zaporny dekadicky logaritmus transmitance byl zaveden pojem absorbance a symbol
A. Pii dané vinové délce [?] je podle zakona Lambertova-Beerova absorbance 4 umeérna
molarni koncentraci roztoku ¢ a tloust'ce absorbujici vrstvy I

A, = —log;E = g,C,/

A
O

e, je molarni absorpcni koeficient.

Tento zakon se v analytickeé praxi vyuziva ke kolorimetrickému stanoveni koncentraci
barevnych roztoku. Koncentraci roztoku lze vypocitat ze zmefen¢ absorbance a zname

hodnoty I. Hodnotu e, zjistime ze zméfen¢ absorbance kalibraCniho roztoku zname
koncentrace.

/. Lambertova-Beerova zakona lze zjistovat (pfi znamem c_) zavislost absorpcniho
koeficientu e na vlnove delce pouziteho svétla.



SPEKTROSKOPICKE VLASTNOSTI LATEK

Spektrem oznaCujeme zavislost intenzity elektromagnetického zareni (transmitance,
absorbance) na jeho vlnove delce. Rozeznavame spektra emisni a absorpcni. Emisni

spektrum latky ziskame analyzou zareni, kter¢ dana latka emituje, absorpCni spektrum
analyzou zareni z jin¢ho zdroje po jeho pruchodu danou latkou, ktera Cast tohoto zareni

absorbuje.
AbsorpCni spektra se obvykle méfi dvoupaprskovou metodou, takze se srovnavaji intenzita

puvodniho zareni s intenzitou zareni po pruchodu zkoumanou latkou.

spektrograf

CALLLSSS, -
—




ATOMOVA SPEKTRA

Atomova spektra jsou Carova a slouzi napr. k objasnéni struktury elektronovych obalu
atomu.

O atomech vime, ze elektrony v nich mohou nabyvat jen zcela urCitych energii. Prechod
elektronu z jednoho energetick¢ho stavu (orbitalu) do jincho se muze uskuteCnit jen
prijetim nebo vyslanim prisluSnc¢ho fotonu o energii Av.

Podivejme se nejprve na atomova spektra emisni. Jednotlive Cary tohoto spektra
odpovidaji fotonum, kter¢ wvysilaji atomy pi1 navratu elektronu ze vzbuzencho
(excitovancho) stavu do néktercho energeticky nizSiho stavu. Kazda Cara spektra tedy
odpovida preskoku elektronu z nékterc¢ energeticky vyssi hladiny (napf. s energii E ) na
nckterou energeticky nizsi hladinu (napf. s energii £ ,). Vinovou delku fotonu, a tedy 1
vlnovou delku odpovidajici Cary ve spektru 1ze urcit ze vztahu:

hc

E .— B

n(Jj) n{i)

Hodnoty energii ruznych orbitalu lze ziskat fesenim Schrodingerovy rovnice. Pro atom

vodiku je tato energie dana vztahem:
—m(e) e*

" 8elh*n?




R = m, */8[Z],7ch’ = (1,099373 177 + 0,000000083). 107 m'! je tzv. Rydbergova

konstanta, n(j) je hlavni kvantove Cislo orbitalu j, z ktercho elektron preskakuje,
n(i) je hlavni kvantove Cislo orbitalu 1, kam elektron preskakuje (3 > 1).

Vsechny Cary emisniho spektra lze rozdélit do sérii. Do jedné serie patii vSechny Cary
odpovidajici preskokum ze vsech energeticky vyssich hladin (ruzne¢ j) do jediné, pro danou
seri1 charakteristicke energeticke hladiny 1. U vodiku je serie pro i =1 (Lymanova série) v
oblast1 ultrafialove, série pro i = 2 (Balmerova) v oblast1 ultrafialove a viditelne a serie pro
i = 3,4, 5 voblasti infraCervene. Z uvedencho obrazku je vidéet, ze se Cary v dane seri k
sob¢ stale vice priblizuji az k urCite ¢are o nejkratsi vinove delce, ktere se rika hrana série.
Odpovida preskoku elektronu ze stavu s nejvySSi moznou energii do stavu s energii charak-
teristickou pro danou seérii.




Absorpcni spektra: po ozareni atomu bilym svétlem obsahujicim vSechny vinove
delky. Atom z tohoto svétla pohlti jen ty fotony, jejichz energie hv odpovida energn
prechodu elektronu ze zakladniho stavu do stavu energeticky bohatsiho. V proslem svétle
pak chyb¢ii vinove delky, odpovidaji pohlcenym fotonum.

Tim vzniknou tmave Cary ve spojitem spektru.

Pro vinovou délku pohlceného svétla plati jako v predeslém pripadé€ vztah [?] = he/[?2]E.

Spektralni se€rie je u absorpCniho spektra soubor Car, které odpovidaji preskokum z t€hoz

vychoziho stavu do kterchokoliv stavu energeticky vySSiho. Hrana serie odpovida absorpci
energie potrebn¢ k odtrzeni elektronu od atomu. Elektron muze absorbovat 1 libovoln¢ vétsi

mnozstvi energie; piebytek energie se projevi jako kineticka energie volneho elektronu.

Ve spektru se to projevi tim, ze za hranou scrie j¢ absorpéni kontinuum, tj. tmava
oblast spojit¢ absorpce. Porovnani emisniho a absorpcniho spektra:

miliins

-~

Ed
Kazde Care v absorpCnim spektru odpovida ¢ara ve spektru emisnim.



Paschenova Brackettova
ori série

4.15 Schéma vzniku Car a sérii a ¢ast emisniho spektra vodiku
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Zvlastnim typem atomovych spekter jsou spektra rentgenova. Ziskame je analyzou zareni
rentgenove lampy, kterda ma antikatodu zhotovenou ze zkoumanceho prvku. Rentgenove

zareni vznika pr1 dopadu katodoveho zareni (vysoce energetickych elektronu) na antikatodu.

1M INtn=4)
-."m =3)

Rentgenove zareni obsahuje spojitou
slozku vzniklou z kineticke energie
katodoveho zareni pi1 jeho zabrzdéni v
povrchu antikatody a slozku caroveho

spektra charakteristickeho pro prvek, z
nc¢hoz je zhotovena antikatoda. Vysoce

energeticke elektrony katodoveho zareni

vyrazi z atomu antikatody néktery elektron .
az z vnitinich elektronovych slupek (napf. L M=y~

z orbitalu 1 s). Do uvolnén¢ho orbitalu
preskoCi elektron z nckterecho vySSiho

orbitalu (napf. z 2p). Do tohoto orbitalu 10 5 4 3 2 15
preskoCi elektron z jesté vyssi energeticke ?’1
hladiny atd. Kazdy pieskok elektronu z i

"~y . 1.7 - ‘v s Rentgenove spektrum wolframu.
VysSsl energetlcke hladlny do mizsi J— a — schematicke znazornéni rentgenovcho

provazen vyzarenim fotonu s prisluSnou charakteristického spektra; b — emisni

. - spektrum. K, L, M jsou série, a, £, v jsou
chetsll hv. ¢ary prisluSnych seérii a byvaji slozeny
z linii (K, K,,}



MOLEKULOVA SPEKTRA

U molekul se kromé pohybu elektronu v jednotlivych molekulovych orbitalech setkame jeste
s pohyby atomovych jader, kter¢ ovliviiuji energeticke stavy molekul. Tyto pohyby lze
rozd¢lit na vibrace jader kolem rovnovaznych poloh a na rotace molekul.

Celkovou energii molekuly E 1ze vyjadrit jako soucet tfi1 piiblizn€ nezavislych energickych
Clenu: energie jejich elektronu E , (nejvetsi prisp€vek — odpovida fotonum ultrafialoveho €1
viditelneho zareni), vibracni energie molekuly £ (stfedn¢ velky prispévek — odpovida
fotonum intracervencho zareni) a rotacni energie molekuly £ (nejmensi prispévek —
odpovida fotonum vzdalencho infraervencho nebo mikrovinného zareni).

Celkovou zménu energie [?]E mizeme vyjadrit jako soucet prispeévku elektronového,

vibrac¢niho a rotac¢niho:
AFE = AEe 4 AEv + AE' :

AE > AE, » AE



Vibracni spektra

Resenim Schrodingerovy rovnice pro zjednoduseny model dvouatomové molekuly Ize ziskat
priblizny vyraz pro energu vibrace (E):

(E), = (V+ Dhvy; V=0,12734,...
v je tzv. zakladni vibracni frekvence kmitajict molekuly a V je vibracni kvantove cislo.

Vyraz pro EV dvou sousednich vibra¢nich hladin je: AE_ = (E\.)VH — (E\‘)V — h"'o

!
|
P 7 \/ NN
&

Vyraz pro n_ je:

s _ AE, _ (E\')V+l — (Ev)v Yo

V —_—

8 he he C




Rotacni spektrum

ReSenim Schrodingerovy rovnice pro pripad, ze molekulu povazujeme za setrvacnik, ktery

W W ® W

zjednoduseny vyraz:

(Er).l = “hz

JJ + 1); 3 = b A 5 2.
82l (J +1)

J je rotacni kvantove cislo.

Pro energeticky rozdil [2JE. mezi dvéma sousednimi rota¢nimi

hladinami dostaneme: 2

~ 8nll
Pro vinocet v, fotonu, odpovidajici teto zmeéne rotacniho stavu
molekuly, dostaneme:

AE, = (Er).l+l — (Er).l 2('] + 1)

_ AE, h

f he  8nllc

Hodnotu zlomku 4/(8[?JIc) jsme oznacili jako rotacni konstantu B.

2AJ + 1) = 2B(J + 1)

Schematicky energeticky diagram molekuly ukazuje, ze kazda
elektronova energeticka hladina je spojena se serii hladin vibracnich a
kazda vibraCni hladina se sérii hladin rotacnich.

m
— -

<
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Podle toho, ktere¢ energeticke zmeny se v danem spektru uplatni, muzeme molekulova
spektra rozdelit na mikrovlnna (rotacni), infraCervena (rotaCn¢ vibracCni) a viditelna az

ultrafialova (elektronova). V molekulove spektroskopin merime nejcastéyn spektra absorpcni.




Mikrovinna (rotacni) spektra molekul

jsou z molekulovych spekter nejjednodussi, nebot’ obsahuji Cary odpovidajici pouze
pfechodiim mezi sousednimi rota¢nimi stavy molekul ([?]J = £1). Jednotlivé ¢ary spektra
jsou od sebe vzdaleny o konstantni rozdil vinoctu: AV = 2B

r

Rota¢ni spektrum poskytuji pouze molekuly s permanentnim dipolem. Proto homonuk-
learni biatomicke molekuly, jako H,, O, nebo N,, rota¢ni spektra neposkytuji.

i T 4

174 - &

20
-y p/em'
Rotaéni spektrum HCl



InfraCervena spektra

odpovidaji zménam vibraCnich stavu molekuly. U vibrace jsou mozne¢ jen zmény
odpovidajici sousednim vibra¢nim stavam ([?]}/ = £ 1), a proto pro vSechny mozné zmény
vibrace (bez ohledu na hodnotu kvantoveho cisla V) bychom méli dostat jen jedinou
spektralni caru n, = n,/c .

S kazdou zménou vibrace dochazi k rotaCnim zménam, kterym odpovida rada spektralnich

Car - jemna rotacni struktura. Pi1 menSi rozliSovaci schopnosti spektroskopu splyne
jemna rotacCni struktura v jeden rotac¢né vibracni pas.

44 v:
———
- '

"""l Rotaing vibradni spektrum plynného
IHN | HBr. ¢ — jemna rotadni struktura;
ins b — rotalné vibeadni pas
 ————
3
Schema rotadng vibradntho spekica.
A LJs

H:[:-I’ @ — hludiny energic E_; b — &ary
Wi — v rotacné vibratnim spektru
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Absorpéni spektirum a-aminothiofenu

Vyuziti - bud’ tak, ze zmérene
spektrum nezname latky porovname s

tabelovanymi spektry znamych latek
(absolutni shoda spektra znamena

shodu struktury nezname a srovnavaci
latky — ,,otisk prstu**), nebo ze spekter

urcujeme pritomnost nékterych
charakteristickych skupin, kter¢ 1 v
ruznych molekulach maji pasy pri
charakteristickych frekvencich.

Charakteristicke frekvence nékterych
skupin jsou v nasledujici tabulce.

InfraCervena spektra molekul se proto nazyvaji t¢z
rotacn¢ vibracni a (stejn€ jako elektronova spektra

molekul) jsou pasova. Protoze moznych vibraci je
u vetSiny latek rada, jsou rotaCné€ vibracni spektra
latek znacné¢ slozata.

Charakteristicke frekvence v a vinocty v nékterych skupin

v infracervenée oblasti

R —
. § v ‘ V
Skupina T —=
O—H 10,49 — 11,09 3 500 — 3 700
O—H--H (H mustek) 9.59—10,19 | 3 200 — 3 400
S—H 7,67 2 560
N—H 9.89 — 10.49 33003 500
C—H 8,69 — 899 2 900 — 3 000
- C—C l 240— 3,60 300 — 1 200
==  492— 5,10 1 640 —1 700
L C=C | 6.60— 6.78 | 2 200 — 2 260
C—-0 3,58 1 190
C=0 l 516~ 528 1 720—1 760
C=N 6,74 2 250
N=N 6,85 ' 2 283
iC—F L 300— 420 | 10001400
C—Cl 1,80 — 2.40 600 — 800
| C—Br 1,50~ 1,80 S00— 600
.

i




Viditelna a ultrafialova (elektronova) spektra

Ef | jsou nejslozit€)si. Skladaji se ze Sirokych pasu
odpovidajicich prechodum elektronu z vazebnych

orbitald [?] a [?] (nebo z nevazebnych orbitald n) do
g . L ‘ ¢ o ° 4 * * * Vv \VAR AV G
' S O T orbitalt protivazebnych a . Nejcastéjsi jsou
: - I i il 5 piechody [?][?][?]*, které se vyskytuji u sloucenin s

l.l dvojnymi a trojnymi vazbami, u aromatickych

x sloucenin aj. U piechodu n [?2/[?]* jsou nevazebné
. elektrony excitovany do protivazebnych [2/* orbitald.

o

To je naprt. u latek s volnym elektronovym parem a
soucasné elektrony [?] (napf. u latek se skupinou —
Typy elektronovych prechodi. C=0.—C=S ). Konecn¢ prechody
S”[‘éji Jsou vyznaceny pfechody vyskytujici [?][?]* se vyskytuji u nékterych nenasycenych amind
et a organickych latek, obsahujici atom Br, I nebo S.

Energeticky nejnaro¢né€jsi je prechod [?][?][?]*, se uskute¢ni napf. v molekulach alkanu.
Realizuje se fotonem s energii, ktera prislusi velmi kratkovlnnému ultrafialovému zareni.

Existence Sirokych spektralnich pasu je dana tim, Ze piechod elektronu z vazebneho do
antivazebneho orbitalu je doprovazen zménou rotaCnich a vibraCnich stavu. Jedinému

prechodu elektronu odpovida cela fada Car odpovidajicich zménam rotace a vibrace,
splyvajicich v jediny pas.
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Schematicke znazornéni pemneé 4/ren
struktury elektronoveho spektra. _ ,
J w dcktronov)'r pés: 2 . vibratni mh’,; Elektronové absorpém qvck(rum
7 — rotadni &y molekuly CH, {(CH=CH),CH,




LUMINISCENCNI SPEKTRA

P11 vzniku molekulovych spekter jsme se zabyvali absorpci zareni vhodne vinove delky,
pf1 némz se molekuly dostaly do excitovancho stavu. Podiveyme se nyni znovu, jakym
zpusobem se muze molekula vratit do zakladniho stavu.

P11 chaotickem tepelnem pohybu se molekuly srazeji a predavaji s1 energn. Tato energie je
srovnatelna s energii potrebnou ke zmeéné€ rotacnich a v ne€kterych pripadech 1 vibracnich
stavu molekuly. Je-l1 zména rotaCniho nebo vibra¢niho stavu realizovana timto zpusobem,
mluvime o nezarivych prechodech. Molekuly véetSinu pryjaté energie meéni timto
zZpusobem na energii translacni.

Ncktere molekuly vSak bud’ celou nebo Cast E’
prijate energie opct vyzari do okoli. Tomuto
jevu fikdme luminiscence. Podle doby [2]t,
ktera uplyne mezi1 pohlcenim energie a jeho
luminiscenénim vyzarenim, rozeznavame
fluorescenci ([?]Jt = 10~ az 100 s) a
fosforescenci ([?2]t = 10 s az n€kolik dna).

Rozdil v prub¢hu fluorescence a fosfores-
cence Jje znazorneén na obrazku:




v , v/

/. mechanismu luminiscence je zfeyme, ze zareni emitovane ma vzdy mensi energii (vetsi
vinovou délku) nez zareni absorbovane. Je-li napt. luminofor (tj. latka vykazujici

luminiscenci) ozarovan ultrafialovym svétlem, emituje zareni v oblasti viditelneho svétla.
Tato vlastnost se Casto vyuziva. Ze znamych a v praxi pouzivanych luminoforu lze uvest

ncktera organicka barviva (eosin, fluorescein, rhodamin) a krystaly nékterych anorganickych
slouCenin s malou priméesi vhodnych kovu (napr. sulfid vapenaty s primési bismutu). Tyto
latky poskytuji emisni (fluorescencni) spektra, ktera maji pasovy charakter a jsou temer
zrcadlovym obrazem spekter absorpcCnich.

y T

4.30 Spektrum vodného roztoku
400 2200 2000 W00 1500 fluoresceinu. / — absorpéni;
Ve 2 — fluorescenéni




RAMANOVA SPEKTRA

Pr1 vykladu rozptylu svétla bylo uvedeno, ze vznika pi1 interakcich fotonu s molekulami
latek. Pf1 pruchodu monochromatického svétla (fotonu o energu hn,) latkami dochazi k
interakci fotonu s molekulami teto latky.

P11 interakci s fotonem prejde molekula do vysSi energeticke hladiny £,. Vrati-li se do
puvodniho stavu (do zakladni hladiny s energii £,), vyzafi totéz energeticke kvantum, jaké
predtim prijala, a dochazi k normalnimu (Rayleighovu) rozptylu beze zmény frekvence.

el -
” aie) 1ento obrazek je Spatné!
N

Rozptylené (sekundarni) zareni ma stejny vlnocet v, jako primarni budici zareni. Ukazuje se
vsak, ze v rozptyleném sekundarnim zareni jsou v mal¢ mire 1 fotony s jinou energii
odpovidajici vinoctu v.. Teoreticky bylo odvozeno Smekalem (1923) a experimentalné

potvrzeno Ramanem (1928), ze absolutni hodnoty rozdilu 5 5 _
VI. - VO — vR



zavisi na zmeénach rotaCn¢ vibraCnich stavu molekul, a jsou proto umeérne rozdilum energii
ruznych rotaCn¢ vibraCnich stavu molekuly.

Molekula po excitaci totonem s energli Acv, se nevrati z hladiny s energii E, zafivym

\A A 4

prechodem do zakladniho stavu, ale do vyssi vibracné€ rotac¢ni hladiny s energii E,,.
Vyzatfeny foton ma mensi energu sc(v,— v.) = (£, — E,) nez foton pohlceny s energii /icv,
= (E, — E,). Tento Ramanuv vlnocet v_= (v, — v.) odpovida zareni s v€tsi vinovou delkou,
nez melo zareni primarni. (Stokesova vétev) Dostane-li se molekula nezarivym

prechodem (tepelnou excitaci pri laboratorni teplot€) j1z na vibracné€ rotacni hladinu E.,
pak absorpci fotonu s energli 4cv, se dostane na energetickou hladinu E,. Vrati-li se

molekula do zakladniho stavu (energie E,) zafivym pfechodem, ma vyzareny foton energii
he(v, +v.) = (E, — E,). Ramanuv vlnocet v_= (v, + v.) odpovida zareni s mensi vinovou
delkou, nez mélo primarni zareni. (Antistokesova vétev)

4
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4.32 Ramanovo spektrum NH ;.
a — zavislost energie na vinoctu; b — Cary
ve spektru



SPEKTRA NUKLEARNI MAGNETICKE REZONANCE
A ELEKTRONOVE SPINOVE REZONANCE

Rotujicim elektronum prislusi elektronovy spin a soucasn¢ urcCity magneticky moment
elektronu. Nukleonum jadra prislusi obdobné jaderny spin a tato rotace vyvolava urcity

magneticky moment jadra. Hodnota kvantoveho Cisla jadern¢ho spinu I zavisi na
protonovem a nukleonovem cCisle jadra a je rovna nule nebo je celistvym nasobkem jedne

poloviny.

U jader se sudym protonovym 1 nukleonovym Cislem je I rovno nule, tato jadra maji
nulovy spin.

Jadra se sudym nukleonovym a lichym protonovym cCislem maji spin poloCiselny a
jadra s lichym nukleonovym 1 protonovym Cislem maji spin celoCiselny.

Kvantova ¢isla Ipro néktera jadra jsou: 'H (2] 1/2; °H (2] 1; *H [2]1/2; °C [2] 0; 3C[2]1/2;
N [2] I; PN [2]1/2; 1°0 [2] 0; 70 [2]5/2;'°0(2]0. Pro magneticky moment 2] _ jadra pak
plati:

(1) = v/ T+ 1)

[?] je jaderny gyromagneticky pom¢ér, coz je konstanta, charakteristicka pro dané jddro.



Umistime-l1 do magnetickeého pole Castict s magnetickym momentem, zavisi jeji energie na
orientaci jejitho magnetickeho momentu. Z teorie plyne, ze Castice se spinem 1/2 se muze
nachazet ve dvou energetickych stavech, které se 1isi o [?]E:

AE = hy = kyH

V magnetickem poli tedy dochazi k rozstépeni energetickych hladin jaderného spinu,
ktere je tim veEtsi, ¢im vEtsi je intenzita vne€jSiho magnetického pole H.

Proto take frekvence zareni absorbovancho jadrem pi1 prechodu do vyssiho energetickeho
stavu (nazyvame J1 rezonancni frekvenci)

AE k .
V= —— == = ‘}}
h h
Ta je umérna intenzit¢ vne€jsitho magnetickeho pole H. Vlozime-l1 do tohoto magnetickeho
pole molekuly s nenulovym jadernym magnetickym momentem, orientuji se magneticke

momenty vzhledem k vnéjSimu poli do nejvyhodnéjsiho kvantoveho stavu, tj. do hladiny s

b VAR VAN 4

molekula z okoli foton o energit hv, ktera se rovna prave rozdilu energetickych stavu

jaderncho spinu. Energie potrebna k témto prechodum je velmi mala a lezi v radiofrekvencni
oblast1 zareni.



4.33 Vliv vnéjSiho magnetickeho pole
na rozstépeni energetickych hladin
Jaderncho spinu. Intenzita magnctickcho

el
' i
\poleHje:a—Ho =0;06—H,,c—H,;

a ; c d d—H,;H,<H, <H,<H, '

Vzorek latky obsahujici molekuly s nenulovym jadernym magnetickym momentem vlozime
do magnetickeho pole o konstantni intenzit¢ H.

Na vzorek pusobime elektromagnetickym zarenim a sledujeme jeho intenzitu £ pr1 plynulé
zmene jeho frekvence. Pi1 dosazeni rezonancni frekvence je energie fotonu /4v pohlcena za

souCasncho prechodu jader do vysSsSiho energetickeho stavu.
Protoze k témto prechodum dochazi, kdyz je frekvence pohlcenc¢ho zareni 4v v rezonanci s

hladinami1 jadern¢ho spinu, nazyva se tato metoda nuklearni magneticka rezonance
(NMR).




Sparovang elektrony y elektronovem obalu molekul pusobi diamagneticky (zeslabuyi
intenzitu vnéjSiho magnetickeho pole), a tim ovliviiuji rezonancéni frekvenci. Protoze toto

ovlivnéni rezonancni frekvence zavisi na strukture molekul, nazyva se tato zména

charakteristicke rezonanCni frekvence chemicky posun.
Chemicky posun jakekoliv latky se uvadi relativné vzhledem k néjakému standardu.
Relativni chemicky posun (?] pak vypocitame ze vztahu: H_H
. sl
HS[
H (resp. H ) je rezonanc¢ni intenzita vn€jSiho magnetickeho pole, pr1 ktere studovana latka
(resp. latka srovnavaci) absorbuje radiofrekvencCni zareni.

V chemi se nejCastéjr vyuziva chemicky posun jader vodiku — protonu. Mluvime pak o
protonove NMR.
Nuklearni magnetickou rezonanci lze urCit vodik vazany v ruznych charakteristickych

skupinach a u jednoduchych organickych latek 1ze z téchto spekter urCit primo jejich
strukturu.

: T el
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Analogicky jako molekuly s nenulovym jadernym magnetickym momentem se chovaji 1
molekuly s nenulovym elektronovym magnetickym momentem (s neparovym

elektronem). Lze m¢érit spektra elektronove paramagnetické rezonance (EPR) zvana tez
spektra elektronové spinové rezonance (ESR).

Hlavni rozdil mezi NMR a EPR je v energnn fotonu potrebnych k prevedeni
elektronoveho magnetického momentu ze stavu energeticky nizsiho do energeticky

vysSSiho stavu, ktera je u EPR as1 fisickrat v¢étsi nez u MNR. Proto v pripad¢ EPR
pracujeme v oblasti mikrovinneho zareni.

Pouziti spekter EPR je dano principem jejich vzniku — Ize je vyuzit ke studiu struktury
molekul ¢i iontu s neparovymi elektrony (komplexy, radikaly aj.).




