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Uvod

Ukazuje se, Ze 7adna spektralni ¢ara neni dokonale Uzka (dokonala delta funkce). Pomoci spektralnich
pfistroji s dostatecné vysokym rozlisenim bychom zjistili, Ze kazda ¢ara ma ve skutecnosti néjakou
nenulovou sitku dw — ukazuje se, Ze kazda spektralni ¢ara ma jistou prirozenou Sifku, kterda muize byt
dale dalsimi mechanismy rozsifena, budto homogenné nebo nehomogenné. Necht stfed spektralni
Cary lezi na frekvenci wy. Pak obvykle dw/wg < 1 (mluvime o kvasimonochromatickém svétle).
Pokud je spektralni ¢ara Sirsi, mluvime obvykle o pasu (napf. elektronové prechody maji Casto
strukturu spiSe past, zatimco u vibracnich a rotacnich pfechodll mluvime spise o ¢arach). Jako miru
Sirky takovéto ¢ary zavadime obvykle velicinu FWHM (full width at half of maximum). Plati:

dw dE df dv da

wo By fo vo Ao
Prvni Ctyfi rovnosti jsou jasné, protoze uhlova frekvence, energie, frekvence a vinocet jsou si veliciny
vzdjemné umérné. Posledni rovnost je taky jasnd, pokud diferencujeme vztah mezi frekvenci
a vinovou délkou a dosadime do pfislusnych vztah(. Pfiklad: Pokud Cara zabird oblast feknéme od
499 do 501 nm, ma polositku 2 nm a jeji FWHM je 2/500 = 0,004. Totéz Cislo ale dostaneme, pokud
prevedeme vinové délky 499nm a 501 nm na frekvence a délime rozdil téchto frekvenci frekvenci
pfislusejici vinové délce 500 nm.

Pfirozena Sirka spektralni cary

Pfirozenou Sitku spektrdini ¢ary mizZeme objasnit na zakladé klasického modelu, poloklasického
i zcela kvantového.

Klasicky model, ktery vysvétluje pfirozeny tvar spektralni ¢ary, je Lorentzliv model. Je to sice mozna
az pfilis hruba aproximace, ale i tak to vyjde ©. V Lorentzové modelu pfedpokladame, Ze elektron je
vazany k jadru na pruZince, tj. vratna sila je pfimo iumérna vzdalenosti elektronu od jadra. NapiSeme-
li si Newtonovu rovnici pro tlumeny harmonicky oscilator

mX + myx + kx = qE

a dosadime-li do né&j zavislost elektrického pole E ve tvaru komplexni exponencidly (E = E e 't),
miZeme hledat tvar vychylky x rovnéZ ve tvaru komplexni exponencidly x = xye ™t .
Z matematického hlediska je totiz feseni vySe uvedené obycejné diferencidlni rovnice souctem feseni
homogenni rovnice a partikularniho feseni rovnice s pravou stranou. V dostate¢né dlouhém case vsak
bude feseni homogenni ¢asti rovnice utlumeno (diky nenulové konstanté tlumeniy), proto staci
uvaZovat jen partikularni Fedeni. Redeni pro x ma tedy tvar komplexni exponencialy, které ma redlnou
a imagindrni ¢ast (xp vyjde obecné komplexni, ale komu by se to nelibilo, mlze si cely vypocet
provést jen se siny a kosiny, je to uZiteény, i kdyZ o néco delsi postup ©). Redlna i imaginarni ¢ast x
vyjdou ve tvaru Lorentzovych kfivek. Imaginarni ¢ast pfitom udava energii zareni absorbovanou



v latce. JelikoZz imaginarni cast x je absorpcni Lorentzova kfivka, ma i profil spektralni ¢ary tvar
Lorentzovy kFivky (tedy nedochdzi pouze k absorpci pfesné frekvence wg, ale s mensi mirou dochazi
i k absorpci okolnich frekvenci). Konstanta y pak pfimo souvisi s polositkou Lorentzovy kfivky
(polositka kFivky je budto y nebo 2y, to se mi ted pfesné nechce pocitat ©).

Jiny (semikvantovy nebo kvantovy) pohled na véc je tento: KdyZ se odvozuje Fermiho zlaté pravidlo
(viz jind otdzka), tak se tam dojde k tomu, Ze pravdépodobnost pfechodu mezi dvéma stacionarnimi
stavy atomu nebo molekuly za jednotku ¢asu je soucinem néjaké prostorové casti (integral, jehoz
nulovost nebo nenulovost souvisi s vybérovymi pravidly, objevi se tam v prvnim ptiblizeni elektricky
dipélovy moment prechodu atd...) a delta funkce s argumentem (w — wq), coz tika, ze absorpce
(nebo emise) ma rezonancni charakter. Ve skutecnosti vSak musime uvazit konecnou dobu Zivota
vyssSich excitovanych stav(, tedy relaxaéni mechanismy, které omezuji dobu setrvani molekuly ve
vyssich excitovanych stavech. Kazda molekula totizZ za ¢as ztrati ¢ast své energie a at uz zafivym, nebo
nezarivym prechodem, a dostane se zpatky do zakladniho stavu (obsazovaci Cisla jednotlivych hladin
v rovnovaze urcuje Boltzmannovo rozdéleni). Skutecné, kdyz se v jednom kroku odvozovani Fermiho
zlatého pravidla doba Zivota vyssich excitovanych stavl zahrne fenomenologicky tak, Ze klesa
exponencidlné s néjakou casovou konstantou I', tak vysledny tvar Fermiho pravidla jiz nebude
obsahovat delta funkci, ale bude to absorpcéni Lorentzova kfivka s polositkou I" (navic ale musime
jesté provést tu aproximaci, Ze se divame na tu molekulu v ¢asech delSich, nez je ta samotna doba
Zivota (coz vétSinou délame) jinak by se ten vzorec totiz jesté trochu zkomplikoval...)

Pripomenuti: Vypocet se provadi tak, Ze v dobé plsobeni poruchy se vinova funkce rozvine do fady
vlastnich funkci neporuseného hamiltonianu (semiklasicky pfistup), popf. do direktniho souctu
vlastnich funkci neporuseného hamiltonianu a stavl pole (Uplné kvantovy pfistup — zde by vysla navic
i spontanni emise). Pak se fesi rovnice pro ty vyvojové koeficienty semikonzervativhim postupem
s takovou pocatecni podminkou, Ze na pocatku byl celkovy stav molekuly néjaky Cisty stav. Aby vysel
Lorentzovsky profil spektralni ¢ary, tak musime pravé tuto pocatecni podminku vynasobit klesajici
exponencidlou exp(—I't) — zkratka tam tu kone¢nou dobu vyssich kvantovych stavli musime dodat
fenomenologicky.

K odhadu polositky spektralni ¢ary mizZou dobte poslouzit i relace neurcitosti mezi energii a casem:
AE - At = h.

Rika to zhruba to, 7e &m kratsi je doba setrvani molekuly v excitovaném stavu, tim delsi musi byt
neurcitost ve vyzarené energii, a tim je vlastné spektralni ¢ara rozmazanéjsi. Napr. u vysokotlakych
vybojek dochazi ke srazkam elektronli s molekulami castéji, nez u nizkotlakych vybojek, tudiz
excitované stavy molekul u vybojek s vy$sim tlakem Ziji kratSi dobu a jejich spektrdlni ¢ara je oproti
¢aram nizkotlakych vybojek znacné rozsitena (muze byt rozsifena dokonce az to spojitého spektra).
Vjaderné fyzice lze zase méfit velice kratké polocasy rozpadu nékterych jader tak, Ze se namisto
pfimo této doby, ktera muze byt i velmi kratka, méfi polositky rozpadovych kfivek, a zrelaci
neurcitosti se dopocita pravé polocas rozpadu.

Analogie: Velice kratky laserovy puls mize mit dobu trvani pouze nékolik period svételnych vin.
Zrelaci neurcitosti dostdvdme, Ze spektrum takovéhoto pulsu je velice Siroké (,bilé” svétlo —
obsahuje vSechny mozné vinové délky, a to i tehdy, pokud je laser naladén na jednu konkrétni
vinovou délku!) Je to vlastné i obecna vlastnost Fourierovy transformace (FT), Ze FT prevadi
,koncentrovanéjsi“ funkci na ,,.zfedénéjsi” a naopak (FT funkce sin x na celém intervalu je rovna delta



funkci, FT ,,oseknuté” sinové funkce je funkce typu siny /y, FT Gaussidnu s velkou polositkou je
Gaussian s malou polositkou a naopak, totéZz pro Lorentzovu kfivku...). Jinak ty relace neurdcitosti
mUiZeme chapat Cisté formalni analogii k relacim neurcitosti mezi hybnosti a souradnici (pro operator
energie mame v kvantové mechanice vyraz ihd,, ackoliv pro ¢as jako takovy pfesné vzato v kvantové
mechanice 7adny operator nemame).

Mechanismy rozsifeni spektralni ¢ary

s

Ptirozena sitka ¢ary mlze byt dale rozsifend budto homogenné nebo nehomogenné.

Prikladem homogenniho rozsifeni je rozsifeni sycenim. Jedna se o to, kdyz budeme zvySovat
intenzitu dopadajiciho svétla (prostorovou hustotu spektralni hustoty energie s frekvenci odpovidajici
energetickému rozdilu dvou uvaZovanych hladin), bude se v rovnhovainém stavu zvySovat populace
vyS$Si hladiny a sniZovat populace zakladniho stavu. Pozor: Toto nefika nic o tom, kdyZ se na ty dva
uvaZované stavy koukneme tfeba po 100 ps od excitace, Ze ten vyssi stav jesté nestacil béhem takto
kratké doby deexcitovat! Ve skutecnosti se jedna o to, jak se zméni rozdil populaci zakladni a vyssi
excitované hladiny v rovnovazném stavu v dlsledku intenzivniho zafeni — musi se napsat rovnice
vyjadtujici, Ze pocet pfechodl zdola nahoru je v rovnovainém stavu stejny, jako pocet prechodu
shora dol( (zahrnout musime vSechny zarivé i nezafivé prechody), popt. sloZitéjsi soustavu rovnic,
kterda mlzZe zahrnovat i dalsi vyssi excitované stavy, a pak to vyjde. Ukaze se, Ze cara si vtomto
pfipadé zanechava Lorentzlv tvar, ale jeji polositka se rozSifuje a vyska sniZuje (protoZze je méné
molekul v zdkladnim stavu), integralni intenzita pfitom z{stdva zachovdna. Toto rozsifeni se projevuje
u vSech molekul stejné, proto mluvime o homogennim rozsifeni.

Pfikladem nehomogenniho rozsifeni spektrdlni cary je teplotni rozsifeni neboli rozsifeni
Dopplerovym jevem. Jak znamo, Dopplerlv jev je jev, kdy pozorovatel pohybujici se vici zdroji zareni
vhima posunutou frekvenci oproti frekvenci, kterou emituje zdroj zareni ve své klidové soustavé.
Pokud bychom tedy uvaZovali jednu molekulu plynu, kterd se pohybuje vici laboratorni soustave,
a zkoumali napf. jeji emisni spektrum (analogicky bychom mohli zkoumat jeji absorpcéni spektrum, ale
to je velmi podobné, a na emisnim spektru se to lip vysvétluje ©), tak tato molekula emituje trochu
jinou frekvenci, nezZ jakou vnima detektor spojeny s laboratorni soustavou. Rozdil téchto frekvenci je
dan skaldarnim soucinem rychlosti molekuly a vinového vektoru emitované viny. Vzhledem k tomu, Ze
celkova emise (nebo absorpce) je dana souborem velkého poc¢tu molekul, z nichz kazdd ma jinou
rychlost (velikost i smér) a kazda z téchto molekul emituje (absorbuje) na trochu jiné frekvenci, je
vysledny profil spektralni ¢ary dany superpozici profill jednotlivych ¢ar — také bychom mohli fict, ze
vysledna rozSifend cara je obalkovou kfivkou jednotlivych Lorentzovych krivek pfislusejicich
jednotlivym molekuldm, které jsou ovSsem diky Dopplerovu jevu centrované na trochu jinych
frekvencich, a také vzdy jiny pocet molekul emituje nebo absorbuje na té a té frekvenci... RozloZeni
velikosti rychlosti molekul v plynu se fidi Maxwell-Boltzmannovym rozdélenim:

dN(v —mv?
# = Kv2e 2kT dv



Nam ale nejde azZ tolik o rozdéleni velikosti rychlosti molekul v plynu, ale zajima nas i jejich smér!
Pokud zvolime smér osy z ve sméru vinového vektoru, pak podil molekul se slozkou velikosti rychlosti
v, je

dN (v, _mvz2
% = Ce 2kT dv,

Dosadime-li za diferencial z-ové slozky rychlosti diferencial frekvence (ze vztahu mezi rychlosti
molekuly a zmény frekvence dané Dopplerovym jevem), dostaneme vztah, ze kterého vycteme
relativni podil molekul, které emituji na intervalu frekvenci (w, w + dw). Tedy: ProtoZe rozloZeni
rychlosti molekul plynu je Gaussovské, bude i vysledny tvar spektralni ¢ary Gaussovsky. Polositka ¢ary
bude

w |8kTIn2
dw = — |[———
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Sitka ¢ary tedy roste s teplotou a klesd s hmotnosti pohybujicich se ¢astic. Pro vétsinu spekter ve
viditelné i IR oblasti je teplotni mechanismus rozsifeni obvykle dominantni, takovato polositka je
zhruba 10x az 100x vétsi, nez polositka dana pfirozenym profilem spektrdlni ¢ary. Dopplerovské
rozsifeni je dominantnim mechanismem rozsiteni zejména u plyna.

Pokud se projevuje zaroven vic mechanismi rozsifeni, tj. zanedbanim jednoho z mechanismi by
spektralni ¢ara méla Cisté Lorentzovsky/Cisté Gaussovsky tvar, bude vysledny profil spektralni ¢ary
dan konvoluci téchto dvou profil(l. Tvar spektralni ¢ary dany konvoluci Lorentzova a Gaussova profilu
se nazyva Voigtav profil. Nicméné, Casto je jeden z mechanism0 rozsifeni dominantni, tj. pokud je
napfr. polosirka krivky dana Dopplerovskym rozsifenim mnohem vétsi, nez polosirka Lorentzovy kFivky
u pfirozené Sirky cary, tak je vyslednd polositka ¢ary dana prevazné tou polositkou Gaussovy kFivky
(také bychom mohli fict souctem polositky Gaussovy kfivky a Lorentzovy kfivky, ale to obecné pro
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srovnatelné polosirky neplati)!

Toto Ize trochu vic zobecnit: Vysledny profil spektralni ¢ary je dany konvoluci tvaru pfirozené Sirky
spektralni ¢ary a funkce, ktera popisuje distribuci rezonanénich frekvenci (mluvime o nehomogennim
rozsiteni). Distribuci rezonancnich frekvenci je u tepelného rozsifena dana pravé tim Dopplerovym
jevem, ale obecné se muiZe jednat napf. o distribuci danou rldznym chemickym okolim molekul,
pokud jsou tyto molekuly zabudovany napt. do néjaké matrice. Pak je otazkou, jestli tuto distribucni

funkci umime vibec néjak popsat... | v NMR néco podobného plati...

Rozsiteni srazkami (tlakové) muze byt pruzné nebo nepruiné. U nepruznych srazek vedou srazky
molekul B s molekulami A k deexcitaci molekul A, tudiZ snizovani doby, po kterou je molekula A ve
vy$Sim excitovaném stavu, tudiz ke zvySeni polositky spektralni ¢ary. Rychlostni konstantu deexcitace
Ize napsat jako soucet rychlostni konstanty (Einsteinova koeficientu) spontanni emise a rychlostni
konstanty dané srazkami. Pravé rychlostni konstanta danda srazkami je za dané teploty Umérna tlaku
plynu, tj. pfi vyssim tlaku se molekuly ¢astéji potkavaji, a primérna doba jejich Zivota je kratsi.
V plynu ovsem souvisi tlak s teplotou a objemem, takZe se vSe da dopocitat pomoci stavové rovnice.
Napr. zvySeni tlaku za stalé teploty zpUsobi rozsifeni Cary, avSak zvyseni teploty za stalého tlaku



naopak zuzeni ¢ary, protoze se zvysi objem a tim klesne objemova hustota ¢astic. Napt. izochorické
zvyseni teploty pak zpUsobi i zvyseni tlaku, tudiZ se pak bude projevovat jak mechanismus tlakového
rozsiteni, tak mechanismus teplotniho rozsifeni. Pak zaleZi na tom, ktery z téchto dvou mechanismu
je dominantni, obecné se ale projevuji oba dva. Tlakové rozsifeni je ovSem rozsifeni homogenni,
nebot za jednotku ¢asu (srovnatelnou s dobou, po kterou obvykle méfime) prodéla kazda molekula
velké mnoizstvi srazek, pficemz pro opravdu velky pocet molekul jsou pocty srazek, které prodéld
kazdad molekula, viceméné stejné.

U pruznych srazek zplsobi kolize molekuly B s molekulou A pouze zménu struktury elektronovych
hladin molekuly A, coz vede obvykle ke snizeni frekvence prechodu mezi 2 stavy molekuly A, nez jaka
byla tato frekvence pfi nekoneéné vzdalenosti molekul A a B. JelikoZ distribuce vzdalenosti, na kterou
se dostane molekula B k molekule A, mliZeme opét vyjadrit statisticky, ma i vysledna rozsitena
spektralni ¢ara pfislusny tvar (ktery vSak nemusi byt nutné symetricky — zavisi pravé na tvaru oné
distribucni funkce). Pro odpudivé sily mezi A a B se stfed ¢ary posune k nizSim vinoc¢tim a pfi
pritazlivych silach k vyssim vinoétlm, nebot pfi pritazlivych silach jsou elektronové oblaky obou
molekul vic rozptyleny mezi obé tyto molekuly, ¢imz dochazi k vyraznému sniZeni energie u zakladni
hladiny a vyslednému zvyseni energetického rozdilu mezi obéma hladinami molekuly A (obé hladiny
se posouvaji energeticky dold, ale ta spodni o néco vic ©).
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Dalsi faktory ovliviujici tvar spektralni cary

Néjaké dalsi poznamky, které mé napadly, které mohou zplisobovat, Ze spektralni ¢ary mohou mit
dalsi, tézko definovatelné patvary:

eV praktiku jsme mohli pozorovat IR a Ramanova spektra slouceniny CCl,. Chlor ovsem pat¥i
mezi prvky, u néhoz se mohou vyskytovat dva rlizné izotopy, a to na rozdil od vétsiny lehcich
prvkd prakticky ve stejném pfirozeném izotopovém zastoupeni. Jelikoz frekvence vibraci
zavisi na hmotnostech kmitajicich jader, jsou trochu odlisné i frekvence vibraci skupiny jader,
jich? se zUcastni izotopy >°Cl a *°Cl. Ve spektru se to pak projevi jakymsi ,hrbem“ na té
spektralni ¢are, protoZe se jednd v podstaté o prekryv dvou jednoduchych ¢ar.

e Pokud je napf. u vibracnich spekter nezanedbatelnd absorpce vyssich excitovanych stav(
(typicky druhého excitovaného stavu), mlZeme ve spektru pozorovat i ¢aru odpovidajici
absorpci napf. zdruhého do tretiho excitovaného stavu (samoziejmé s mnohem mensi
intenzitou). Odpovidajici frekvence je ale obvykle o néco mensi nez frekvence odpovidajici
absorpci ze zédkladniho do prvniho excitovaného stavu, a to kvili anharmonicité. Ve spektru
se toto projevi jako jakysi maly ,kopecek” smérem k oblasti nizsich frekvenci vici plvodni
Care, pfipadné muze tento ,kopecek” s plvodni ¢arou splynout.

o U elektronovych spekter mluvime spiSe o elektronovych pdsech, nez o ¢arach. Mimo toho, Ze
u elektronovych spekter mlZeme pozorovat 1 Cisté elektronovou caru (absorpci ze
zakladniho do zdakladniho vibra¢niho stavu prvniho excitovaného elektronového stavu —
u pevnych latek mluvime o tzv. zero phonon line), tak mlZeme pozorovat ielektronové-
vibracni prechody, kde se obecné méni jak elektronovy, tak vibracni stav. Dokonce se
ukazuje, Ze za jistych podminek (zména rovnovazné polohy jader pfi zméné elektronového
stavu) muiZe byt pravdépodobnéjsi prechod do prvniho vibra¢niho excitovaného stavu



prvniho elektronového stavu, nez do jeho zdkladniho vibraéniho stavu. Stejné tak pfi
nenulové teploté bychom mohli pozorovat satelitni ¢ary na nizsich frekvencich pfislusejici
prechodim z vyssich vibracnich stavl zdkladniho elektronového stavu. Molekula s N atomy
ma vSak 3N-6 vibracnich stupnd volnosti, proto je mnozstvi takovychto prechoddl, které
mlzeme pozorovat, velmi velké. Misto toho, Ze bychom pozorovali néjakou satelitni
struktura vibraénich car ,3N-6 krat pfelozenou pres sebe”, tak se diky teploté a interakci
s rozpoustédlem vSechny tyto vibracni satelity sliji dohromady a vytvofi jeden velky
elektronovy pas.

e Takovou specialitou je rozsitfeni cary praletem. Pokud méfime napf. s izkym laserovym
svazkem plynny vzorek, jehoz nékteré molekuly se pohybuji velmi vysokou rychlosti, tak ve
skutecnosti urcity pocet molekul interaguje s laserovym svazkem jen velice kratkou dobu. To
opét podle relaci neurcitosti pfinasi urcité rozsireni pfislusné spektralni cary.

e Hole burning: Pokud mame nehomogenné rozsifenou spektralni ¢aru (napr. Dopplerovsky, tj.
kazda molekula absorbuje/emituje na trochu jiné frekvenci) a vzorek ozédfime silnym
(kvazi)monochromatickym svétlem (s polositkou mensi, nez polosirka Dopplerovsky rozsifené
cary), jehoz frekvence ovsem spada to intervalu frekvenci té Dopplerovsky rozsirené cary,
dojde k jevu, ktery se oznacuje jako Hole burning. Na této konkrétni frekvenci totiz dojde ke
zvyseni obsazenosti vysSich hladin (viz odstavec o rozsSifeni sycenim), tj. absorpce na této
konkrétni frekvenci bude sniZend; ve spektralni ¢are se objevi tzv. Bennetlv zarez. Pokud tato
,Vvypalime” zarez pfimo do stfedni frekvence uvazované Dopplerovsky rozsitené cary, nazyva
se tento zarez Lambuv zarez.

Zdroje:

e V. Kapsa: Teoretické zaklady molekularni spektroskopie (prednaska)
e \W. Demtroder — Atoms, Molecules and Photons

Tam najdete vic, neZ se podafrilo vecpat sem do toho dokumentu, hlavné nékteré vzorce, které jsem
tady okomentoval ¢asto jen slovné...



