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Kdo jsem
Tereza Uhlíková ⇒ Skupina Teoretické Spektroskopie A277
https://web.vscht.cz/~uhlikovt/

Co d¥lá teorie na analytické chemii?
°e²í strukturu molekul v analytických vzorcích
°e²í interakce molekul v analytických vzorcích
°e²í reakce molekul v analytických vzorcích

poskytuje teorii/modely pro analýzu spekter
⇒ kvantov¥ chemicky modeluje spektra
⇒ teoreticky objas¬uje nejasnosti v experimentálních spektrech

Tereza Uhlíková Rovnice 14.10.2025 2 / 101

https://web.vscht.cz/~uhlikovt/


Synergie teorie a experimentu
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Co bude dnes

Spektrum

Hamiltonián

Na jakých principech jsou zaloºeny teoretické modely: vlnová funkce,
Schrödingerova rovnice

Potenciální hyperplocha - struktura molekul

P°íklady z mé praxe: analýza mimozemských sv¥t·, reaktivita radikál·,
kreativní v¥da (um¥ní pojmenovat pohyb uvni° krystal·)

a to v²e díky kvantové mechanice
nebo-li �od rovnice k experimentu a zase zpátky�
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Kde se budeme pohybovat:

velikost, energie, teorie, jednotky
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Velikosti ve Vesmíru
https://scaleofuniverse.com/en
100=200 Ym (Yotta = 1024 ) polom¥r pozorovatelného Vesmíru
270 Em (Exa = 1018 ) vzdálenost ke st°edu Mlé£né dráhy
11,8 Tm (Tera = 1012 ) pr·m¥r ob¥ºné dráhy Pluta
1,39 Gm (Giga = 109 ) pr·m¥r Slunce
12,8 Mm (Mega = 106 ) pr·m¥r Zem¥
8,84 km (kilo = 103 ) vý²ka Mount Everestu
1,8 m vý²ka £lov¥ka
167 mm (mili = 10−3 ) vlnová délka GSM
30 mm Craseonycteris thonglongyai , nejmen²í savec
4 mm lidské embryo 28 dní
≈ 10 μm (micro = 10−6 ) velikost lidské bu¬ky
≈ 100 nm (nano = 10−9 ) velikost viru
14 nm velikost linie v CPU
1 nm vzdálenost molekul C60 v krystalu
106 pm (pico = 10−12 ) pr·m¥r atomu H v základním stavu
11,6 fm (femto = 10−15 ) pr·m¥r jádra 238U
1,6 fm velikost protonu
1,62·10−35m Planckova délka ... ... dále vzdálenost ztrácí smysl
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Energie ve Vesmíru
1070 klidová energie Vesmíru
1041 klidová energie Zem¥
1,3 · 1034 J energie vyzá°ená Sluncem za rok
2,7 · 1033 J kinetická energie rotace Zem¥ ko
5,5 · 1024 J energie ze Slunce dopadající na Zemi za rok
6,1 · 109 J energie získaná spálením 1 barelu ropy, energie blesku
∼ 7 · 106 J denní p°íjem energie £lov¥ka
1,7 · 104 J metabolicky vyuºitelná energie v 1 g cukru
51 J OMG £ástice
10−5 energie mávnutí k°ídel hmyzu
3,2 · 10−11 J energie uvoln¥ná p°i roz²t¥pení jádra 235U
8,2 · 10−14 J klidová energie elektronu
1,6 · 10−19 J ≈ 1 eV energie foton· viditelného zá°ení
10−22 energie foton· reliktního zá°ení ν̃ ≈ 5 cm−1

1,5 · 10−23 J ⟨Ek⟩ molekul v mlhovin¥ Bumerang (T ≈ 0,7 K)
10−27 energie foton· rádiových vln
3 · 10−31 J ⟨Ek⟩ molekul p°i nejniº²í dosaºené teplot¥
foton s energií E má frekvenci ν = E/h a vlnovou délku (ve vakuu) λ = hc/E
(vlno£et ν̃ ≡ hc/E ), v prost°edí s indexem lomu n pak λ/n
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Základní konstanty Vesmíru

Rychlost sv¥tla ve vakuu (c): Tato konstanta de�nuje maximální
rychlost, kterou se m·ºe ²í°it jakákoli informace nebo energie.
Její hodnota je p°esn¥ 299 792 458 m·s−1.
Gravita£ní konstanta (G): Ur£uje sílu gravita£ního p°itaºlivosti mezi
dv¥ma t¥lesy.
Její hodnota je p°ibliºn¥ 6,6742·10−11 m3s−2kg−1.
Planckova konstanta (h): Základní konstanta kvantové teorie, která
spojuje energii fotonu s jeho frekvencí a de�nuje kvanta energie.
Její hodnota je p°esn¥ 6,62607015·10−34 J·s.
Elementární náboj (e): Náboj protonu = 1,6021892·10−19 C
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Skupinová práce

Jaké znáte fyzikální teorie?
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Fyzikální teorie
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Teorie k popisu struktury molekul
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Spektroskopie
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Skupinová práce

Pokuste se de�novat pojem spektroskopie.
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Spektroskopie v analýze
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Spektroskopie
Nauka o interakci hmoty a zá°ení.
Co v²echno se m·ºe stát s elektromagnetickým zá°ením kdyº dopadne na
hmotu:
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Skupinová práce

Jaké znáte druhy Elektromagnetického zá°ení?
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Skupinová práce

Co je to spektrum?
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Spektrum

Spektrum je ²iroká ²kála podobných v¥cí nebo vlastností.
Isaac Newton v 17. století - spektrum je rozsah pozorovaných barev,
kdyº je bílé sv¥tlo lámáno hranolem.
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Spektrum

Spektrum je ²iroká ²kála podobných v¥cí nebo vlastností.
Isaac Newton v 17. století - spektrum je rozsah pozorovaných barev,
kdyº je bílé sv¥tlo lámáno hranolem.
matematicky - spektrum matice je mnoºina vlastních hodnot matice
kvantov¥ mechanicky - vlastní hodnoty Hamiltoniánu z °e²ení
Schrödingerovy rovnice

Tereza Uhlíková Rovnice 14.10.2025 22 / 101



Pro£ vznikla kvantová mechanika

a Schrödingerova rovnice
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Absolutn¥ £erné t¥leso
Gustav Kirchho� 1862 - ideální t¥leso, které pohlcuje ve²keré zá°ení
v²ech vlnových délek, dopadající na jeho povrch

Tereza Uhlíková Rovnice 14.10.2025 24 / 101



Absolutn¥ £erné t¥leso
Gustav Kirchho� 1862 - ideální t¥leso, které pohlcuje ve²keré zá°ení
v²ech vlnových délek, dopadající na jeho povrch &&
ideální zá°i£ - ze v²ech moºných t¥les o stejné teplot¥ vysílá nejv¥t²í
moºné mnoºství zá°ivé energie. Celkové mnoºství energie a rozloºení
intenzity zá°ení podle vlnových délek závisí jen na jeho teplot¥.
Zá°ení Slunce T = 5800 K, reliktní zá°ení T = 2,7 K.
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N¥co je ²patn¥?!

⇒ Klasická fyzika p°edpovídá nekone£nou energii p°i krátkých vlnových
délkách pro zá°ení absolutn¥ £erného t¥lesa.
⇒ Elektrony nejsou vyráºeny ze vzorku kontinuáln¥, ale pouze p°i
p°ekro£ení prahové frekvence. Navíc nezávisle na intenzit¥ zá°ení.
⇒ Atomy nevyza°ují sv¥tlo kontinuáln¥, ale pouze na ur£itých vlnových
délkách.
⇒ Elektrony známe jako £ástice vytvá°ejí interferen£ní a difrak£ní obrazce
jako vlny.
⇒ Bohrova teorie funguje jen pro vodík (nezohled¬uje vzájemné p·sobení
mezi více elektrony).
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�e²ení

Zá°ení £erného t¥lesa a ultra�alová katastrofa (1900)
Problém: klasická fyzika p°edpovídá nekone£nou energii p°i krátkých vlnových délkách.

�e²ení: Max Planck navrhl energii v kvantech E = nhν.
Fotoelektrický jev (1905)
Problém: elektrony jsou vyraºeny pouze p°i p°ekro£ení prahové frekvence, nezávisle na
intenzit¥.

�e²ení: Albert Einstein navrhl £ástice sv¥tla � fotony.
Atomová spektra a Bohrova teorie (1885�1913)
Problém: atomy vyza°ují sv¥tlo na ur£itých vlnových délkách.

�e²ení: Niels Bohr navrhl kvantované dráhy elektron·.
Vlnov¥-£ásticový dualismus (1924)
Problém: Jak je moºné, ºe i enektrony mohou vytvá°et interferen£ní a difrak£ní obrazce
jako vlna sv¥tla.

�e²ení: Louis de Broglie navrhl vlnové vlastnosti hmoty.
Schrödingerova rovnice (1926)
Problém: Bohrova teorie funguje jen pro vodík.

�e²ení: Erwin Schrödinger navrhl vlnovou rovnici Ĥ|Ψ⟩ = E |Ψ⟩
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Schrödingerova rovnice

�asov¥ nezávislá Schödingerova rovnice: Ĥ|Ψ⟩ = E |Ψ⟩

V kvantové mechanice je Hamiltonián Ĥ systému operátor odpovídající
celkové energii tohoto systému, zahrnující jak kinetickou, tak potenciální

energii. Jeho spektrum, tedy energetické spektrum systému nebo jeho sada
vlastních hodnot energie, p°edstavuje mnoºinu moºných výsledk·, které lze

získat m¥°ením celkové energie systému.

kvantov¥ mechanicky - vlastní hodnoty Hamiltoniánu z °e²ení
Schrödingerovy rovnice
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Schrödingerova rovnice zjednodu²en¥
1. Celková energie (kinetická + potenciální):

Kinetická energie+ Potenciální energie = E

2. Klasická fyzika: zákon zachování energie - p°íklad Harmonický oscilátor

p + V (x) =
1
2
mv2 +

1
2
kx2 = E
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Schrödingerova rovnice zjednodu²en¥
1. Celková energie (kinetická + potenciální):

Kinetická energie+ Potenciální energie = E

2. Klasická fyzika: zákon zachování energie - p°íklad Harmonický oscilátor

p + V (x) =
1
2
mv2 +

1
2
kx2 = E

3. Kvantová fyzika - operátory: P°echod fyzikálních veli£in na operátory:

p̂ → ℏ
i

∂

∂x
, x̂ → x

Hamiltonián pro harmonický oscilátor (tedy vibrace v dvoutatomové
molekule):

Ĥ = − ℏ2

2m
∂2

∂x2
+

1
2
kx2

Dosadíme do Schrödingerovy rovnice: Ĥ|Ψ⟩ = E |Ψ⟩ a °e²ením získáme
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Vlastní hodnoty a vlnové funkce - vibra£ní
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Vlastní vlnové funkce - elektron v at. vodíku
zm¥níme-li Ĥ na operátor popisující energii elektronu v atomu vodíku
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Vlastní vlnové funkce
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Spektrum

Fajn - známe Hamiltonián!

Ale co je to to spektrum?
kvantov¥ mechanicky - vlastní hodnoty Hamiltoniánu z °e²ení
Schrödingerovy rovnice
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Spektrum

Fajn - známe Hamiltonián! Ale co je to to spektrum?
kvantov¥ mechanicky - vlastní hodnoty Hamiltoniánu z °e²ení
Schrödingerovy rovnice
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P°irovnání Ĥ |Ψ⟩ = E |Ψ⟩
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P°irovnání Ĥ |Ψ⟩ = E |Ψ⟩
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H = modrá
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H = modrá a £ervená
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H = modrá a £ervená a v²echny jejich kombinace
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p°esný Hamiltonián

....pohled okolo sebe...
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Jedna rovnice pro r·zné spektroskopie?

�asov¥ nezávislá Schrödingerova rovnice: Ĥ|Ψ⟩ = E |Ψ⟩
R·zný Ĥ = r·zné vlastní funkce = r·zné pozorovatelné vlastnosti = r·zné
spektroskopie = r·zné aproximace

Ĥ = Ĥel + Ĥvib + Ĥrot + Ĥso + Ĥss + Ĥsr + Ĥfs + Ĥhfs + Ĥrel + ...

Ĥ = T̂ + V̂ = − ℏ2

2m
∇2 + V̂ (r)

T̂ - operátor kinetické energie
V̂ - operátor potenciální energie ⇒ závislost energie molekuly na vnit°ních
sou°adnicích ⇒ globální minimum, odpovídá základní struktu°e molekuly
PES - potential energy surface
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PES - potential energy surface
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Vnit°ní sou°adnice - 2-aminopropenenitrile
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PES a Základní struktura molekuly
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Spektrum - shnutí

Kaºdý stav hmoty je popsán vlnovou funkcí Ψi , která je °e²ením
Schrödingerovy rovnice: Ĥ|Ψi ⟩ = Ei |Ψi ⟩
Ĥ je Hamiltonián (operátor energie systému),
Ei jsou vlastní hodnoty � tedy energie kvantových stav·,
Ψi jsou vlastní stavy (vlnové funkce).
Soubor t¥chto energií Ei tvo°í energetické spektrum systému.

Spektrum pozorované = rozdíly energií mezi stavy
Experimentáln¥ nepozorujeme samotné hladiny, ale p°echody mezi nimi.
Kdyº systém absorbuje nebo vyzá°í foton o energii: hν = Ef − Ei objeví se
£ára ve spektru.
Absorp£ní spektrum � p°echody z niº²í hladiny na vy²²í
Emisní spektrum � p°echody z vy²²í na niº²í
Takºe linie spektra odpovídají rozdíl·m energií kvantových stav·.
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Absorp£ní, Emisní, £erné t¥leso
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Intenzity £ar - tranzitní momenty

P°echod mezi hladinami nenastává pouze proto,ºe tam ty hladiny jsou!
Zda p°echod nastane, závisí na pravd¥podobnosti p°echodu, dané
tranzitním dipólovým momentem: dif = ⟨Ψi |µ̂|Ψf ⟩
µ̂ je operátor p°echodu. Pokud je dif ̸= 0, p°echod je povolený a objeví se
ve spektru.
⇒ Intenzita £áry v experimentu je úm¥rná |dif |2.
Stejn¥ jako jsme m¥li Ĥ zap·sobí a vzniknout hladiny energií
µ̂ zap·sobí a vznikne £ára ve spektru.
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Intenzity £ar - tranzitní momenty

Electronic transition dipole moment function of the f ′0+(1D2) → X 1Σ+ transition of ICl

https://doi.org/10.1016/j.jqsrt.2021.107992
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Typy spekter podle povahy p°echod·

dif = ⟨Ψi |operator|Ψf ⟩

V²echny spektroskopické metody (IR, UV-VIS, Raman, NMR, EPR. . . )
jsou z tohoto pohledu r·zné typy p°echod· mezi stavy:
Typ p°echodu Operátor Oblast spektra Co popisuje

Elektronový tranzitní µ̂ UV�VIS elektronické excitace
Vibra£ní zm¥na µ̂,α̂ I� kmity molekuly
Rota£ní µ̂ MW rotace molekuly
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Shrnutí II:

Kvantov¥-mechanická veli£ina Co pozorujeme

Energetické hladiny Ei Moºné stavy systému
Rozdíly energií Ef − Ei Poloha pík· ve spektru
Tranzitní momenty dfi Intenzita pík·

Symetrie a výb¥rová pravidla Povolené a zakázané p°echody
Spektrum je mapa energií a pravd¥podobností p°echod· mezi kvantovými
stavy systému.
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Spektrální £ára a její roz²í°ení
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Spektrální £ára a její roz²í°ení
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Pouºívané jednotky
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Pouºívané jednotky - MW, radio
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Pouºívané jednotky - I�
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Pouºívané jednotky - UV-VIS
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Pouºívané jednotky - X-ray, Gamma
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Co uº víme:

1 Co je to spektrum.
2 Jak ho spo£ítáme pomocí kvantové mechaniky.
3 �ím je zp·sobeno roz²í°ení nebo ²t¥pení £ar ve spektru.

⇒ M·ºeme p°ejít k praxi :-)
1 Analýze spekter z vesmíru
2 �e²ení struktury a stability nebezpe£ných atmosférických radikál·
3 Identi�kaci pad¥lk· na základ¥ rozli²ení struktur polymorf·
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Analýza vesmíru
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Analýza vesmíru
Jak se li²í chemicko-fyzikální podmínky v r·zném prost°edí?
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Analýza vesmíru
teplota, tlak, hustota, pohyb, magnetické pole, rozpínání...
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Spole£ná práce

Jak byste získali spektrum exoplanet?
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Studium exoplanet
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Získávání spekter exoplanet
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Proxima Centauri
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Experimentální spektrum hv¥zdy

Analýza = p°i°azení (kaºdého) pásu ve spektru danému p°echodu dané
molekuly.
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Analýza spektra
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Analýza spektra = pojmenovávání linií

M¥°ené spektrum = p°echod mezi vlastními hodnotami Ĥ

teoretický model ⇒ známe Ĥ ⇒ vypo£ítáme vlastní hodnoty ⇒ m·ºeme
odvodit spektrum ⇒ víme jaké molekuly jsou na vzdálených planetách ⇒
víme jaké jsou tam podmínky

Ĥ = Ĥel + Ĥvib + Ĥrot + Ĥso + Ĥss + Ĥsr + Ĥfs + Ĥhfs + Ĥrel + ...

kaºdý Ĥ je charakterizován svým (jedním £i více) kvantovými £ísly ⇒ tím i
energie stav· (p°echod·) jsou charakterizovány danými kvantovými £ísly
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Uvidíte - barevná chemie - Dr. Havlík
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Vid¥li jste - mikrovlnná spektroskopie - Dr. Kania
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Diatomika - potenciálové k°ivky elektronových stav·
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Diatomika - PECs + £ásti H
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Diatomika - vypo£ítané spektrum
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Diatomika - konkrétní p°echod
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Identi�kace AlH v Proxima Cen

AlH proxima https://doi.org/10.1093/mnras/stac2588
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Co uº víme:

1 Co je to spektrum.
2 Jak ho spo£ítáme pomocí kvantové mechaniky.
3 �ím je zp·sobeno roz²í°ení nebo ²t¥pení £ar ve spektru.

⇒ M·ºeme p°ejít k praxi :-)
1 Analýza spekter z vesmíru
2 �e²ení struktury a stability nebezpe£ných atmosférických

radikál·
3 Identi�kaci pad¥lk· na základ¥ rozli²ení struktur polymorf·
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Analýza polutant·
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Co se d¥je v atmosfé°e?
Aneb struktura, stabilita a reaktivnost volných radiál·.
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Co se d¥je v atmosfé°e?
Aneb struktura, stabilita a reaktivnost volných radiál·.

Reakce p°evzata z: T. Berndt et al., Nat. Commun. 14 (2023) 4849
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Radikál FSO3·
Správná struktura ⇒ správná reaktivita volných radikál·
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Spole£ná práce

Kde se nachází volný elektron v systému FSO3?
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Jak °e²it delokalizovaný elektron?

Pouze Ĥ = Ĥel + Ĥvib dá ²patný výsledek. E = 181i cm−1!!!
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�e²ením je vibronické sp°aºení

Ĥ = Ĥel + Ĥvib + Ĥelvib
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Vibronické sp°aºení ⇒ deformace PES
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Reak£ní cesty

Francesca Tonolo et al 2020 ApJ 900 85 DOI 10.3847/1538-4357/aba628
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Co uº víme:

1 Co je to spektrum.
2 Jak ho spo£ítáme pomocí kvantové mechaniky.
3 �ím je zp·sobeno roz²í°ení nebo ²t¥pení £ar ve spektru.

⇒ M·ºeme p°ejít k praxi :-)
1 Aanalýze spekter z vesmíru
2 �e²ení struktury a stability nebezpe£ných atmosférických radikál·
3 Identi�kaci pad¥lk· na základ¥ rozli²ení struktur polymorf·
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Analýza pevných látek (lé£iv a drog)
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Co jste vid¥li - THz spektroskopie - Dr. Kania
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Rozpoznávání pad¥lk·
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Rozpoznávání pad¥lk· = Rozpoznávání polymorf·

Polymor�e (d°íve mnohotvarost) je schopnost látek krystalovat ve více
krystalových strukturách. Konkrétní krystalovou strukturu polymorfní látky
nazýváme polymorf.

Ĥ se li²í v potenciální energii nejstabiln¥j²í struktury pro daný polymorf.

optimalizace geometrie molekuly ⇒ nalezení nejstabiln¥j²í struktury
(energetického minima na PES) ⇒ °e²ení Schrödingerovy rovnice ⇒
získání p°íslu²ných energetických hladin ⇒ simulace spektra
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N-acetylcystein polymorfní forma I

N-acetylcystein Forma I
Program: Crystal17; Metoda: B3LYP-D3/TZVP
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N-acetylcystein polymorfní forma II

N-acetylcystein forma I a forma II
Program: Crystal17; Metoda: B3LYP-D3/TZVP
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Zm¥na ve spektru ⇒ jiný p·vod

p°ístroj: TPS Flextra 300 (TeraView Ltd.) T= 103 K
Tableta: 30% N-acetylcystein + polyetylen; Crystal17; B3LYP-D3/TZVP
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Na záv¥r simulace sloºit¥j²ích vibrací:
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Popis vibra£ních mod·
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Pístový - planar shuttle piston
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Popis vibra£ních mod·
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Pí¤alkový - inching
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Mezimolekulové vibra£ní módy
Protoºe známe Ĥ m·ºeme p°i°adit jednotlivé £áry ve spektru jejich
vibra£ním mod·m

p°ístroj: TPS Flextra 300 (TeraView Ltd.) T= 103 K
Tableta: 30% ambroxol HCl + polyetylen; Crystal17; B3LYP-D3/TZVP
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Jak odpovíte...

Co je to foton?
Co je to spektrum?
Co je to Hamiltonián?
Jak vzniká spektrum?
Co je to £erné t¥leso?
Jaký je rozdíl mezi spektry £árovými a pásovými?
Jevy ovliv¬ující vzhled linie ve spektru?
Co je to potenciálová k°ivka?
Jak PES souvisí se strukturou molekuly?
Jak se získávají spektra exoplanet?
�ím je zvlá²tní struktura radikál·?
Co zp·sobí vibronická interakce?
�ím se li²í polymorfy?
�ím se li²í charakteristické vibrace v MI� a THz oblasti spektra?
Jaké jsou rozdíly ve spektrech molekul v plynu a v krystalu?
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