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Kdo jsem
Tereza Uhlikovda = Skupina Teoretické Spektroskopie A277
https://web.vscht.cz/ uhlikovt/
Co déla teorie na analytické chemii?
o resi strukturu molekul v analytickych vzorcich
@ fesi interakce molekul v analytickych vzorcich
e resi reakce molekul v analytickych vzorcich
poskytuje teorii/modely pro analyzu spekter
= kvantové chemicky modeluje spektra
= teoreticky objasiuje nejasnosti v experimentalnich spektrech

UV VIS NIR MIR FIR MW Radio

"TEORIE
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Synergie teorie a experimentu

UV VIS NIR MIR FIR MW Radio

AN A A\ /N
Iy v\ |V

il

korekce pro

predikce pro
EXPERIMENT

MR 1\ =

o = = E A
Tereza Uhlikova Rovnice



Synergie teorie a experimentu

UV VIS NIR MIR FIR MW Radio
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Synergie teorie a experimentu

UV VIS NIR MIR FIR MW Radio Analyza
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Co bude dnes

@ Spektrum
@ Hamiltonian

@ Na jakych principech jsou zalozeny teoretické modely: vinova funkce,
Schrédingerova rovnice

@ Potencialni hyperplocha - struktura molekul

o Priklady z mé praxe: analyza mimozemskych svéti, reaktivita radikald,
kreativni véda (uméni pojmenovat pohyb uvnif krystala)

a to vie diky kvantové mechanice
nebo-li “od rovnice k experimentu a zase zpatky”
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Kde se budeme pohybovat:
velikost, energie, teorie, jednotky

F = = £ DA




Velikosti ve Vesmiru

https://scaleofuniverse.com/en

100—200 Ym (Yotta = 10* ) polomér pozorovatelného Vesmiru
270 Em (Exa = 10'® ) vzdalenost ke stredu Mlégné drahy

11,8 Tm (Tera = 10'2 ) pramér ob&zné drahy Pluta

1,39 Gm (Giga = 10° ) priimér Slunce

12,8 Mm (Mega = 10° ) pramér Zemé

8,84 km (kilo = 10% ) vyska Mount Everestu

1,8 m vyska Clovéka

167 mm (mili = 1073 ) vinova délka GSM

30 mm Craseonycteris thonglongyai, nejmensi savec

4 mm lidské embryo 28 dni

~ 10 pm (micro = 107% ) velikost lidské buiky

~ 100 nm (nano = 10~? ) velikost viru

14 nm velikost linie v CPU

1 nm vzdalenost molekul Cgp v krystalu

106 pm (pico = 10712 ) pramér atomu H v zakladnim stavu
11,6 fm (femto = 107% ) priimér jadra 238U

1,6 fm velikost protonu

1,62:103*m Planckova délka ... ... dale vzdalenost ztraci smys|
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Energie ve Vesmiru

107° klidova energie Vesmiru

10* klidova energie Zemé

1,3 - 103* J energie vyzarena Sluncem za rok

2,7 -10% J kineticka energie rotace Zemé ko

5,5-10%* J energie ze Slunce dopadajici na Zemi za rok
6,1-10° J energie ziskana spalenim 1 barelu ropy, energie blesku
~ 7-108 J denni pfijem energie ¢lovéka

1,7 - 10* J metabolicky vyuzitelna energie v 1 g cukru

51 J OMG castice

10~° energie mavnuti kridel hmyzu

3,2- 10711 J energie uvolnéna pri rozstépeni jadra
8,2-1071* J klidova energie elektronu

1,6 -1071° J ~ 1 €V energie fotonii viditelného zareni

1022 energie fotoni reliktniho zareni 7 ~ 5cm—!

1,5-1072 J (Ex) molekul v mlhovingé Bumerang (T ~ 0,7 K)

10~27 energie fotond radiovych vin

310731 J (E,) molekul pfi nejnizsi dosazené teploté

foton s energii E mé frekvenci v = E/h a vinovou délku (ve vakuu) A\ = hc/E
(vlnoCet ¥ = hc/E), v prostredi s indexem lomu n pak A/n
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Zakladni konstanty Vesmiru

Rychlost svétla ve vakuu (c): Tato konstanta definuje maximalni
rychlost, kterou se mize Sifit jakakoli informace nebo energie.

Jeji hodnota je presné 299 792 458 m-s—1L.

Gravitacni konstanta (G): Urcuje silu gravitacniho pfitazlivosti mezi
dvéma télesy.

Jeji hodnota je priblizné 6,6742-10711 m3s—2kg~!.

Planckova konstanta (h): Zakladni konstanta kvantové teorie, ktera
spojuje energii fotonu s jeho frekvenci a definuje kvanta energie.

Jeji hodnota je presné 6,62607015-1073* J.s.

Elementérni naboj (e): Naboj protonu = 1,6021892-1071° C
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Skupinova prace

Jaké znate fyzikalni teorie?

o = = E A
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Fyzikalni teorie

klasicka

mechanika

gravitace

h
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Teorie k popisu struktury molekul

gravitace
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Spektroskopie
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Skupinova prace

Pokuste se definovat pojem spektroskopie.

o = = E A
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Spektroskopie v analyze
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Spektroskopie

Nauka o interakci hmoty a zareni.
Co v3echno se miize stat s elektromagnetickym zafenim kdyz dopadne na
hmotu:

ElastickyAN\rozptyl
Fotoelektron (UPS, XPS)

w Fosforescence

’VV\AMAA} Absorpce

(UV, 1C, MV, ...)

Fluorescence

Ptichdzejici paprsek

MW

Emise
(UV, IC, MV, ...

Augertv elektron AES
Resonanéni Augeriv

elektron (RAES)

Neelasticky
rozptyl
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Skupinova prace

Jaké znate druhy Elektromagnetického zafeni?

o = = E A
Tereza Uhlikova Rovnice



Tereza Uhlikova
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Skupinova prace

Co je to spektrum?

o = = E A
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Spektrum

Spektrum je Siroka skala podobnych véci nebo vlastnosti.

Isaac Newton v 17. stoleti - spektrum je rozsah pozorovanych barev,
kdyz je bilé svétlo ldamano hranolem.
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Spektrum

Spektrum je siroka skala podobnych véci nebo vlastnosti.

Isaac Newton v 17. stoleti - spektrum je rozsah pozorovanych barev,
kdyz je bilé svétlo lamano hranolem.

matematicky - spektrum matice je mnozina vlastnich hodnot matice

kvantové mechanicky - vlastni hodnoty Hamiltonianu z reseni
Schrédingerovy rovnice

Q1

Tereza Uhlikova Rovnice
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Proc¢ vznikla kvantovd mechanika
a Schrodingerova rovnice

o = = = T 9ac




Absolutné cerné téleso

Gustav Kirchhoff 1862 - idealni téleso, které pohlcuje veskeré zareni
véech vinovych délek, dopadajici na jeho povrch

Tereza Uhlikova 14.10.2025 24 /101



Absolutné cerné téleso

Gustav Kirchhoff 1862 - idealni téleso, které pohlcuje veskeré zareni
véech vinovych délek, dopadajici na jeho povrch &&

idealni zaric - ze vsech moznych téles o stejné teploté vysila nejvétsi
mozné mnozstvi zarivé energie. Celkové mnozstvi energie a rozlozeni
intenzity zareni podle vinovych délek zavisi jen na jeho teplote.

Zareni Slunce T = 5800 K, reliktni zareni T = 2,7 K.

1 1
ULTRAVIOLET :\/ISIBLE: INFRARED
104 1

INTENSITY

10 2.0 3.0
WAVELENGTH A (}Am)
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Néco je Spatné?!

= Klasicka fyzika predpovida nekonecnou energii pfi kratkych vinovych
délkach pro zafeni absolutné Cerného télesa.

= Elektrony nejsou vyrazeny ze vzorku kontinualng, ale pouze pfi
prekroCeni prahové frekvence. Navic nezavisle na intenzité zareni.

= Atomy nevyzafuji svétlo kontinualng, ale pouze na urcitych vinovych
délkach.

= Elektrony zname jako Castice vytvareji interferencni a difrakéni obrazce
jako viny.

= Bohrova teorie funguje jen pro vodik (nezohledhuje vzajemné piisobeni
mezi vice elektrony).

Tereza Uhlikova Rovnice 14.10.2025 26 /101



Reseni

Zareni cerného telesa a ultrafialova katastrofa (1900)

Problem: klasicka fyzika predpovida nekonecnou energii pfi kratkych vinovych délkach.
Reseni: Max Planck navrhl energii v kvantech E = nhv.

Fotoelektricky jev (1905)

Problém: elektrony jsou vyrazeny pouze pfi pfekroCeni prahové frekvence, nezavisle na
intenzité.

ReSeni: Albert Einstein navrhl Eastice svétla — fotony.

Atomova spektra a Bohrova teorie (1885-1913)

Problém: atomy vyzafuji svétlo na uréitych vinovych délkach.

Reseni: Niels Bohr navrhl kvantované drahy elektrond.

VInove-casticovy dualismus (1924)

Problém: Jak je mozné, Ze i enektrony mohou vytvaret interferencni a difrakéni obrazce
jako vina svétla.

ReSeni: Louis de Broglie navrhl vinové vlastnosti hmoty.

Schrédingerova rovnice (1926)

Problém: Bohrova teorie funguje jen pro vodik.

Reseni: Erwin Schrédinger navrhl vinovou rovnici H|W) = E|7)
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Schrédingerova rovnice

Casové nezavisla Schédingerova rovnice: H|W) = E|¥)

V kvantové mechanice je Hamiltonian A systému operator odpovidajici
celkové energii tohoto systému, zahrnujici jak kinetickou, tak potencialni
energii. Jeho spektrum, tedy energetické spektrum systému nebo jeho sada
vlastnich hodnot energie, pfedstavuje mnozinu moznych vysledki, které Ize
ziskat mérenim celkové energie systému.

kvantoveé mechanicky - vlastni hodnoty Hamiltonianu z reseni
Schrédingerovy rovnice
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Schrédingerova rovnice zjednodusené
1. Celkova energie (kineticka + potencialni):

Kinetickd energie + Potencialni energie = E

2. Klasicka fyzika: zakon zachovani energie - pfiklad Harmonicky oscilator

1 1
p+ V(x) = Emv2 + §kX2 =E

equilibrium
position

L. s e
4 I'mTEm
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Schrédingerova rovnice zjednodusené
1. Celkova energie (kineticka + potencialni):

Kineticka energie + Potencialni energie = E

2. Klasicka fyzika: zakon zachovani energie - p¥iklad Harmonicky oscilator

1 1
p+V(x)=-mv?+ kx> = E
2 2
3. Kvantova fyzika - operatory: Pfechod fyzikalnich veli€in na operatory:

ho
i Ox’

A

p— X = x

Hamiltonian pro harmonicky oscilator (tedy vibrace v dvoutatomové
molekule):

Dosadime do Schrddingerovy rovnice: H|¥) = E|¥) a feSenim ziskame
14.10.2025 30/101



Vlastni hodnoty a vinové funkce - vibracni

sRssical  potential and
wavefunctions

Y Harmonic oscillator
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Vlastni vinové funkce - elektron v at. vodiku
zménime-li H na operétor popisujici energii elektronu v atomu vodiku

1sg
259

2p., 2po 2py
3sg

TS
3pa 3po 3py
3d; 3d, 3d 3d, 3d;
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Vlastni vinové funkce

- - _ _ _ Hydrogen
y=-10 y=-1 7=0 y=1 =10 atom

n=3
=2
m=2

0.96 1.72 1.81 1.89 2.46 10.5
n=4
=2
m=0

157 2.13 2.19 225 272 21

1.90 2.36 241 245 2.85 315

n=6
e=4
m=—1
2.18 256 261 265 2.98 44

Tereza Uhlikova
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Spektrum

Fajn - zname Hamiltonian!

o = = E A
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Spektrum

Fajn - zname Hamiltonian! Ale co je to to spektrum?

o = = E A
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Spektrum

Fajn - zname Hamiltonian! Ale co je to to spektrum?
kvantové mechanicky - vlastni hodnoty Hamiltonianu z reseni
Schrédingerovy rovnice
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Prirovnani H|W) = E|W)
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Prirovnani H|W) = E|W)

Hamiltonian
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H = modra
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H = modra a Cervena
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H = modra a Cervena a v3echny jejich kombinace
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presny Hamiltonian

....pohled okolo sebe...

o = = E A
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Jedna rovnice pro riizné spektroskopie?

Casové nezavisla Schrédingerova rovnice: H|W) = E|W)

Riizny H = riizné vlastni funkce = riizné pozorovatelné vlastnosti = riizné
spektroskopie = r(izné aproximace

Fl = I:Iel + I:Ivib + ’:Irot + I:Iso + I:"ss + ’:/sr + ’:Ifs + I:Ihfs + /:Irel + ..

A A oA K2 .
A=T+4+V=———-V2+V(r)
2m
T - operétor kinetické energie
V- operator potencidlni energie = zavislost energie molekuly na vnitfnich

soufadnicich = globalni minimum, odpovida zakladni struktufe molekuly
PES - potential energy surface
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PES - potential energy surface
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Vnitfni soufadnice - 2-aminopropenenitrile

rotation
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PES a Zakladni struktura molekuly
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Spektrum - shnuti

Kazdy stav hmoty je popsan vinovou funkci ¥;, ktera je FeSenim
Schrédingerovy rovnice: H|W;) = E;|¥;)

H je Hamiltonian (operator energie systému),

E; jsou vlastni hodnoty — tedy energie kvantovych stavi,

W; jsou vlastni stavy (vinové funkce).

Soubor téchto energii E; tvofi energetické spektrum systému.

Spektrum pozorované = rozdily energii mezi stavy

Experimentalné nepozorujeme samotné hladiny, ale pfechody mezi nimi.
Kdyz systém absorbuje nebo vyzaFi foton o energii: hv = Ef — E; objevi se
Cara ve spektru.

Absorpcni spektrum — prechody z nizsi hladiny na vyssi

Emisni spektrum — prechody z vy3si na nizsi

Takze linie spektra odpovidaji rozdiléim energii kvantovych stavi.
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Absorpcni, Emisni, Cerné téleso

Hot Source

Ga\.s
(Nebula)

Tereza Uhlikova Rovnice
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Intenzity Car - tranzitni momenty

Prechod mezi hladinami nenastava pouze proto,Ze tam ty hladiny jsou!
Zda prechod nastane, zavisi na pravdépodobnosti prechodu, dané
tranzitnim dip6lovym momentem: dir = (;|i|¥f)

i1 je operator prechodu. Pokud je dir # 0, pfechod je povoleny a objevi se
ve spektru.

= Intenzita ¢ary v experimentu je mérna |djs|?.

Stejné jako jsme méli H zaptisobi a vzniknout hladiny energii

i1 zapiisobi a vznikne €ara ve spektru.
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Intenzity Car - tranzitni momenty

Electronic transition dipole moment function of the f'07(*D») — X*= transition of ICl

https://doi.org/10.1016/j.jgsrt.2021.107992

| .‘}\\‘\‘\‘l,,!l

I \!4‘1
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Typy spekter podle povahy prechodi

dir = (¥;|operator|Ws)

Vsechny spektroskopické metody (IR, UV-VIS, Raman, NMR, EPR...)
jsou z tohoto pohledu rzné typy prechodt mezi stavy:

’ Typ prechodu ‘ Operator ‘ Oblast spektra ‘ Co popisuje ‘
Elektronovy | tranzitni ji UV-VIS elektronické excitace
Vibraéni zména [i,& IC kmity molekuly
Rotacni i MW rotace molekuly
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Shrnuti Il

’ Kvantové-mechanicka veli¢ina ‘ Co pozorujeme ‘
Energetické hladiny E; Mozné stavy systému
Rozdily energii Ef — E; Poloha pikii ve spektru
Tranzitni momenty dy; Intenzita piki

Symetrie a vybérova pravidla | Povolené a zakizané prechody

Spektrum je mapa energii a pravdépodobnosti prechodé mezi kvantovymi
stavy systému.
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Spektralni cara a jeji rozsireni

1 = Gaussovsky (Doppleruv) profil
=== Lorentzovsky (kolizni) profil
Voigtuv (redlny) profil
0.8 |
=
2
= 06
E
3
2 04
2
4
0.2 :
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—6 -5 —4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
Odchylka od stfedni frekvence v — v
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Spektralni ¢

ara a jeji rozsireni

Typ rozsifeni

Pficina / mechanismus

Poznamky

Piirozené Omezena doba zivota Vyplyva z Heisenbergova
excitovaného stavu principu neurcitosti. Uzké cary.
Dopplerovo Tepelny pohyb ¢astic Zavisi na teplote T'.

(relativni rychlost vaci pozorovateli)

a hmotnosti ¢astic m.

Kolizni (tlakové)

Interakce mezi ¢asticemi
pri excitaci nebo emisi

Lorentzovsky profil. Vyznamné
pri vyssich tlacich.

Starkovo Pusobenf elektrickych poli Rozstépeni hladin amérné

na energetické hladiny intenzité pole. Dulezité v plazméch.
Zeemanovo Pusobeni magnetickych poli Rozstépeni hladin dmeérné

na energetické hladiny intenzité pole.
Instrumentalni Omezené rozliseni spektrometru Obvykle Gaussovsky profil,

(optika, Stérbina)

nutna dekonvoluce pii analyze.

Tereza Uhlikova Rovnice
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Pouzivané jednotky

Oblast Vlinova délka Vlnocet Frekvence Energie
Jednotka (nm) (cm™1) (GHz) (eV)
Rédiové viny 10°-10'7 10~2-10~10 <0,3 1,2:1076-1,2.10~14
Mikrovlny 106-109 10-0,01 300-0,3 1,2:1073-1,2-10°6
Terahertzové 2,5-10*-106 400-10 12000-300 0,05-0,001
Infracervené 2500-25 000 4000-400 1,2-10°-12000 0,50-0,05
Blizké IC 780-2500 14493-3333  3,8-10°-1,2-10° 1,6-0,50
Viditelné 360-780 27778-12821  8,3-10°-3,8-10° 3,4-1,6
Ultrafialové 190-360 5263227778  1,6-10-8,3-106 6,5-3,4
Tvrdé UV 10-190 106-5,26-10*  1,6-107-1,6-10° 124-6,5
Rentgenové zafeni 0,01-10 10°-106 3,0-1010-3,0-107 124 - 103-124
Gama zafeni <0,01 > 109 >3.10' > 124 -10°



Pouzivané jednotky - MW, radio

Oblast Vlinova délka Vlnocet Frekvence Energie
Jednotka (nm) (cm™1) (GHz) (eV)
Rédiové viny 10°-10'7 10~2-10~10 <0,3 1,2:1076-1,2.10~14
Mikrovlny 106-109 10-0,01 300-0,3 1,2:1073-1,2-10°6
Terahertzové 2,5-10*-106 400-10 12000-300 0,05-0,001
Infracervené 2500-25 000 4000-400 1,2-10°-12000 0,50-0,05
Blizké IC 780-2500 14493-3333  3,8-10°-1,2-10° 1,6-0,50
Viditelné 360-780 27778-12821  8,3-10°-3,8-10° 3,4-1,6
Ultrafialové 190-360 5263227778  1,6-10-8,3-106 6,5-3,4
Tvrdé UV 10-190 106-5,26-10*  1,6-107-1,6-10° 124-6,5
Rentgenové zafeni 0,01-10 10°-106 3,0-1010-3,0-107 124 - 103-124
Gama zafeni <0,01 > 109 >3.10' > 124 -10°
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Pouzivané jednotky - IC

Oblast Vlinova délka Vlnocet Frekvence Energie
Jednotka (nm) (cm™1) (GHz) (eV)
Rédiové viny 10°-10'7 10~2-10~10 <0,3 1,2:1076-1,2.10~14
Mikrovlny 106-109 10-0,01 300-0,3 1,2:1073-1,2-10°6
Terahertzové 2,5-10-106 400-10 12000-300 0,05-0,001
Infracervené 250025 000 I 4000-400 1,2:10°-12000 0,50-0,05
Blizké IC 7802500 14493-3333  3,8-10°-1,2-10° 1,6-0,50
Viditelné 360-780 27778-12821  8,3-10°-3,8-10° 3,4-1,6
Ultrafialové 190-360 5263227778  1,6:105-8,3-106 6,5-3,4
Tvrdé UV 10-190 10-5,26-10*  1,6-107-1,6-106 124-6,5
Rentgenové zdienf 0,01-10 109-106 3,0-1010-3,0-107 124 -10%-124
Gama zafeni <0,01 > 109 >3.10' > 124 -10°
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Pouzivané jednotky - UV-VIS

Oblast Vlinova délka Vlnocet Frekvence Energie
Jednotka (nm) (cm™1) (GHz) (eV)
Rédiové viny 10°-10'7 10~2-10~10 <0,3 1,2:1076-1,2.10~14
Mikrovlny 106-109 10-0,01 300-0,3 1,2:1073-1,2-10°6
Terahertzové 2,5-10*-106 400-10 12000-300 0,05-0,001
Infracervené 2500-25 000 4000-400 1,2-10°-12000 0,50-0,05
Blizké IC 780-2500 14493-3333  3,8-10°-1,2-10° 1,6-0,50
Viditelné I 360-780 27778-12821  8,3-10°-3,8-10° 3,4-1,6
Ultrafialové 190-360 5263227778  1,6-10-8,3-106 6,5-3,4
Tvrdé UV 10-190 106-5,26-10*  1,6-107-1,6-10° 124-6,5
Rentgenové zafeni 0,01-10 10°-106 3,0-1010-3,0-107 124 - 103-124
Gama zafeni <0,01 > 109 >3.10' > 124 -10°
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Pouzivané jednotky - X-ray, Gamma

Oblast Vlinova délka Vlnocet Frekvence Energie
Jednotka (nm) (cm™1) (GHz) (eV)
Rédiové viny 10°-10'7 10~2-10~10 <0,3 1,2:1076-1,2.10~14
Mikrovlny 106-109 10-0,01 300-0,3 1,2:1073-1,2-10°6
Terahertzové 2,5-10*-106 400-10 12000-300 0,05-0,001
Infracervené 2500-25 000 4000-400 1,2-10°-12000 0,50-0,05
Blizké IC 780-2500 14493-3333  3,8-10°-1,2-10° 1,6-0,50
Viditelné 360-780 27778-12821  8,3-10°-3,8-10° 3,4-1,6
Ultrafialové 190-360 5263227778  1,6-10-8,3-106 6,5-3,4
Tvrdé UV 10-190 106-5,26-10*  1,6-107-1,6-10° 124-6,5
Rentgenové zafeni 0,01-10 10°-106 3,0-1010-3,0-107 124 - 103-124
Gama zafeni <0,01 > 109 >3.10' > 124 -10°



Co uz vime:

@ Co je to spektrum.
@ Jak ho spocitame pomoci kvantové mechaniky.
© Cim je zpiisobeno rozsiteni nebo stépeni ar ve spektru.
= Mi(izeme prejit k praxi :-)
© Analyze spekter z vesmiru
@ Reseni struktury a stability nebezpecnych atmosférickych radikali

O Identifikaci padélkii na zakladé rozliseni struktur polymorfi
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Analyza vesmiru
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Analyza vesmiru
Jak se lisi chemicko-fyzikalni podminky v rGizném prostredi?
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Analyza vesmiru
teplota, tlak, hustota, pohyb, magnetické pole, rozpinani...

reakce na ledovych tvrdost'UV z&Feni atmosféry
povrsich . P ES 4 exoplanet

TS 2 Ll
rychlost rozpinani* magnetické pole
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Spole¢na prace

Jak byste ziskali spektrum exoplanet?

o = = E A
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Studium exoplanet

Cloud spotting

Comparing starlight'that passes through an exoplanet’s atmosphere
with light from the star itself can reveal what is in that atmosphere

3. ]WST's instruments
split the light into different
wavelengths

2. ]WST's mirrors
gather the light

Q=

1. Light passes
through a planet’s
atmosphere

Tereza Uhlikova Rovnice

Nitrogen

Oxygen

I

4. Each element
or molecule has
aunigue light
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Ziskavani spekter exoplanet

rStar + Planet

M\\—\-««

Combined Spectrum Eclipse Spectrum

Planet

e A A

Planet Spectrum

Isolating a Planet’s Spectrum

Tereza Uhlikova
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Proxima Centauri
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Experimentalni spektrum hvézdy

1_2:— Call H&K Hé Hy

Flux Normalized to Continuum

0.0" | ! : i g

4000 4200 4400 4600 480

Wavelength (4)

Analyza = pfifazeni (kazdého) pasu ve spektru danému pfechodu dané
molekuly.
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Analyza spektra
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Analyza spektra = pojmenovavani linii

MgFené spektrum = prechod mezi vlastnimi hodnotami A

teoreticky model = zname A = vypoditame vlastni hodnoty = miizeme
odvodit spektrum =- vime jaké molekuly jsou na vzdalenych planetach =
vime jaké jsou tam podminky

I:I = I:Iel + I:Ivib + ’:Irot + ":Iso + ":Iss + I:Isr + I:Ifs + I:Ihfs + /:Irel + ..

kazdy H je charakterizovan svym (jednim & vice) kvantovymi &isly = tim i
energie stavil (pfechodil) jsou charakterizovany danymi kvantovymi Cisly
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Uvidite - barevna chemie - Dr. Havlik

[Molekulérni spektroskopie]

Excitované singletové stavy
5 vibraéni relaxace
por - vibraéni stavy
- 3
; 2 — Excitovany tripletovy stav
I 76 1] e
SZ 0 5
e eta i1 § —
S, i 0 >—
ho L f—
> h9em -
H 3
2
Sy 1 13
0
Energie absorpce fluorescence fosforescence
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Vidéli jste - mikrovinna spektroskopie - Dr. Kania

Rotaéni emisni spektroskopie

Rozliseni FTMW

Tereza Uhlikova Rovnice

41 kHz

F’+— F" 41kHz

12

~~

Relative intensity [mV]

Ukazka rozliSeni FTMW spektrometru — detekce jemnych interakci

T T
7591.8 75919
Frequency [MHz]

Rotaéni pfechod indolu ]”K,lxﬂ «—]’KﬂK+l =25« 313
a jeho kvadrupdlové hyperjemné komponenty

14.10.2025

a4

© Patrik Kania

70 /101



Diatomika - potencialové krivky elektronovych stavi

80000 T T T
Molpro/icMRCl/av5z
70000 !
60000 |
50000 | o
o
5 40000 | R
w A
30000 [ o |
[
20000 | R
al
10000 | R
X3y~
0 . L .
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Ryy [nm]

[m] = =
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Diatomika - PECs + ¢asti H

80000 ‘ ‘ dinslovy
Molpro/icMRCl/av5z +dipolovy moment+
70000 | +tranzitni moment+
60000 | +spin-orbit interakce+
50000 | +spin-spin interakce+
& 40000 | | +poruseni BOA+
@ +spin-rotaéni interakce =
30000 | |
20000 |
10000 |
o . ‘ ‘
0,05 0,10 0,15 0,20 025 0,30

Ryp [nm]
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Diatomika - vypocitané spektrum

80000 ‘ ‘ dinslovy
Molpro/icMRCl/av5z +dipolovy moment+
70000 | +tranzitni moment+
60000 | +spin-orbit interakce+
50000 | +spin-spin interakce+
£ 40000 | | +poruseni BOA+
@ +spin-rotaéni interakce =
30000 f
20000 |
10000
Vazané Nevazané
1e-20
0
0,05

1e-22

9 [sz/ molekula]
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Diatomika - konkrétni prechod

80000 - ‘ : dinslovy
Molpro/icMRCl/av5z +dipolovy moment+
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30000 f
20000 |
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10000
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|dentifikace AIH v Proxima Cen
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Co uz vime:

© Co je to spektrum.

@ Jak ho spocitdme pomoci kvantové mechaniky.

© Cim je zptisobeno rozsifeni nebo stépeni ar ve spektru.
= Miizeme prejit k praxi :-)

O Analyza spekter z vesmiru

O Reseni struktury a stability nebezpecnych atmosférickych
radikald

© Identifikaci padélkii na zakladé rozliseni struktur polymorfi
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Analyza polutanti
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Co se déje v atmosfére?

Aneb struktura, stabilita a reaktivnost volnych radiala.

FREE
TROPOSPHERE

BOUNDARY
LAYER

ol - -
| 2 Sultur
# By g from cceans ¥
ol Do
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Co se déje v atmosfére?

Aneb struktura, stabilita a reaktivnost volnych radiala

Tereza Uhlikova

Rovnice

Reakce prevzata z: T. Berndt et al., Nat. Commun. 14 (2023) 4849 .,




Radikal FSO3-

Spravna struktura = spravna reaktivita volnych radikalii
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Spole¢na prace

Kde se nachazi volny elektron v systému FSO37

C, :C
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Jak resit delokalizovany elektron?

Pouze H = Hy + iy, da spatny vysledek. E = 181/ cm™1!!!

Excitovany
2F el.|stav
Zaklajdni
el.|stav
2A
\tj/lali cm-1
—Ve(€) +Vele)
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Resenim je vibronické sprazeni

H= F/e| + Flvib + ":Ielvib

Excitovany
2F el.|stav . L,
vibronické
sprazeni
—
Zaklajdni A = Het+ Hyib + Hel_vib
el.|stav
2A
&7/181i cm!
—Ve(e) +Vele)
Tereza Uhlikova Rovnice 14.10.2025

83 /101



Vibronické sprazeni = deformace PES

1 )
A} .
Excitovany “‘ '.'
2 el.|stav 2 B i
E vibronické E 2 S

Y ' :'

sprazeni 3 N

- . - KA e
A} %
Zakladni A= Hel+ Hyibp + Hel vib % k

el.|stav

. ::’ ,
24" :
N “, & G
. ’0‘ :~
N 7 18licm!

161 em-1 "’ Se—’
—Vvel(e) +Vs(€) —Vvel(e)
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Reakéni cesty
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Francesca Tonolo et al 2020 ApJ 900 85 DOI 10.3847/1538-4357/aba628
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Co uz vime:

@ Co je to spektrum.
@ Jak ho spocitdme pomoci kvantové mechaniky.
© Cim je zptsobeno rozsifeni nebo stépeni ar ve spektru.
= Mi(izeme prejit k praxi :-)
© Aanalyze spekter z vesmiru
@ Reseni struktury a stability nebezpecnych atmosférickych radikalt
O Identifikaci padelki na zaklade rozliseni struktur polymorfii
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Analyza pevnych latek (léciv a drog)

o = E A
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Co jste vidéli - THz spektroskopie - Dr. Kania

Terahertzova spekiroskopie Kvalitativni analyza

Kvalitativni analyza - screening

“kokain
- ukazka analyzy navykovych latek i
£ 151
a1 o .85 '% \/\
Kofein sz , @ 1 . /\/
25\ loss W\ RIE antar
° 252” 0 esdence (1)
2 w2 a1} ' “kic .
2 w b ) ) zabavené vzorky
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Rozpoznavani padélki

Off 20 30 40 50 60 70 80 90 100
i Flem™
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Rozpoznavani padélkii = Rozpoznavani polymorfi

Polymorfie (dfive mnohotvarost) je schopnost latek krystalovat ve vice
krystalovych strukturach. Konkrétni krystalovou strukturu polymorfni latky
nazyvame polymorf.

H se lisi v potencialni energii nejstabiln&jsi struktury pro dany polymorf.

optimalizace geometrie molekuly = nalezeni nejstabilnéjsi struktury
(energetického minima na PES) = feseni Schrédingerovy rovnice =
ziskani prislusnych energetickych hladin = simulace spektra
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N-acetylcystein polymorfni forma |

Rel. intenzita
A\

| 1 |

!

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Vem™]

N-acetylcystein Forma |
Program: Crystall7; Metoda: B3LYP-D3/TZVP

Tereza Uhlikova Rovnice 14.10.2025 91 /101



N-acetylcystein polymorfni forma |l

Rel. intenzita
A\

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Jem™)

N-acetylcystein forma | a forma Il
Program: Crystall7; Metoda: B3LYP-D3/TZVP
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Zména ve spektru = jiny ptvod

Rel. intenzita
A\

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Y em™)

pristroj: TPS Flextra 300 (TeraView Ltd.) T= 103 K
Tableta: 30% N-acetylcystein + polyetylen; Crystall7; B3LYP-D3/TZVP
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Na zavér simulace slozitéjsich vibraci:

o = = E A
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Popis vibra¢nich moda

o = = E A
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Pistovy - planar shuttle piston

Tereza Uhlikova

o F
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Popis vibra¢nich moda

o = = E A
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Pidalkovy - inching
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Mezimolekulové vibracni médy
Protoze zndme H mazeme piifadit jednotlivé Eary ve spektru jejich

vibraénim mod@im

'Experiment
BGLYP/VT% —_—

FWHM =1 cm

mezimolekulové

B

Rel. intenzita

20 40 60 80 100
Jem™]
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Jak odpovite...

Co je to foton?

Co je to spektrum?

Co je to Hamiltonian?

Jak vznika spektrum?

Co je to Cerné téleso?

Jaky je rozdil mezi spektry Carovymi a pasovymi?

Jevy ovliviujici vzhled linie ve spektru?

Co je to potencialova kfivka?

Jak PES souvisi se strukturou molekuly?

Jak se ziskavaji spektra exoplanet?

Cim je zvlastni struktura radikala?

Co zptisobi vibronicka interakce?

Cim se lizi polymorfy?

Cim se lisi charakteristické vibrace v MIC a THz oblasti spektra?
Jaké jsou rozdily ve spektrech molekul v plynu a v krystalu?
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