2 VZTAH MEZI STRUKTUROU A BAREVNOSTI ORGANICKYCH BARVIV
2.1 Svétlo a jeho vlastnosti

Svétlo je jméno pro Cast spektra elektromagnetického zareni (380 - 780 nm),
které zplUsobuje vjem (vidéni) v naSem oku. Schopnost svétla (obecné
elektomagnetického zafeni) se pfeménovat na teplo je dukazem, Ze svétlo je forma
energie. Napf. soustfedénim svétla CoCkou na papir dojde k zahrati, az jeho
vzniceni.

Jak je znamo, elektromagnetické zafeni ma velmi Siroky rozsah (tabulka 2-1).

Tabulka 2-1. Druhy elektromagnetického zareni

Druh zafeni | Vinova délka A (m)
radiové 3.10°
dlouhovinné infradervené 3.10*
kratkovinné infracervené 3.10°
viditelné 510"
ultrafialové 107
X-paprsky 10”
y-paprsky 107"
tvrdé y-paprsky 107"

Plati, Ze nelze stanovit pfesné hranice, kde urcita oblast elektromagnetického vinéni
zaCina a kde konCi. Svétlo a jeho blizké spektralni okoli pfiblizné rozdélujeme
nasledovné (tabulka 2-2).

Tabulka 2-2. Rozsahy vinovych délek pro svétlo a jeho spektralni okoli

Druh zéafeni Rozsah vinovych délek Spektralni barvy
(nm)
ultrafialové zareni 14 - 380 -
Viditelné zareni 380 - 436 svétlo fialové
436 - 495 svétlo modré
495 - 566 svétlo zelené
566 - 589 svétlo Zluté
589 - 627 svétlo oranzové
627 - 780 svétlo cervené
Infracervené zareni 780 - 10000 -

V 17. stoleti astronom Roemer z pohybu Jupiterovych mésict urcil rychlost
svétla a od té doby mnoho mnohem pfesnéjsSich pokusu dokazalo, ze rychlost svétla
je kone&na a ve vakuu je ¢ = 2,99793.10° m.s”. Z Einsteinovy speciélni teorie
relativity vyplyva, Ze rychlost svétla nezavisi na rychlosti pohybu jeho zdroje. Na
elektrickych a magnetickych vlastnostech prostfedi, jimz se 8ifi, zavisi vztahem:




tedy na dielektrické konstanté € a magnetické permeabilité u. Ve vzduchue=p=1a
tedy ¢ =c.

Jednoduché, cili monochromatické svétlo (ma jednu konstantni vinovou
délku) si Ize pfedstavit jako Sifeni elektrického (E) a magnetického vektoru (H) touto
rychlosti, pfi¢emz oba vektory jsou na sebe vzajemné kolmé, svoji amplitudu (Ag a
An) méni periodicky s asem a jsou vzajemné ve fazi.

Obrazek 2-1. Svételna vina

Roku 1862 Maxwell ve své klasické teorii elektromagnetického pole vysvétlil
vSechny do té doby znamé jevy tykajici se elektromagnetického zareni a optiky, tedy
tykajici se projevu svétla, to znamena lom (refrakci), odraz (reflexi), rozptyl (difrakci),
interferenci a polarizaci svétla. Zakladem teorie je, jak uz bylo feCeno, Zze
elektromagnetické vinéni se sklada z vinéni elektrického (vektor E, a protoze kmita v
ose y, ozna¢ime jej Ey) a na né&j kolmého vinéni magnetického (vektor H, kmita v ose
z, tudiz jej oznacime Hz). Oba vektory Ey a Hz jsou na sebe vzajemné kolmé a kolmé
na smeér §Sifeni ve sméru osy x. Jejich hodnoty zavisi na €ase t a na souradnici x
sinusoidalné:

Ey = A . sin[21t (X/A - V)],
Hz = Ay . sin[21 (X/A - V1)1,

kde plati, Ze:

pricemz Ag” je tmé&rné intenzité vin.
Pro jednobarevné svétlo plati nasledujici znamé vztahy:

E=hv ,1/A=vlc,



kde h je Planckova konstanta (6,624.10°3* Js), v je frekvence (Hz), A je vinova délka
(m, pro svétlo se nejCastéji udava v nm);

1/A = vinoget (m™' ,nejéasté&ji se udava vem™) .
Jelikoz hmota (m) a energie (E) jsou pouze dvé formy popisu téZze podstaty:
E=m.c?,
Ize si kazdé vIinéni predstavit jako ¢astici a naopak.

Spojenim vySe uvedenych rovnic dostavame vztah mezi hmotou fotonu a jeho
frekvenci (Ci vinovou délkou):

h.v h
m = = — ,
c? c.A
a lze vyjadfit i hybnost fotonu:
h.v
m.c = —
c

Vidime, ze svétlo ma tim vétsi energii, ¢im ma kratsi vinovou délku.

V obrovském rozsahu vinovych délek se nachazi tfi nebo vice oblasti
aproximaci.

V jedné z nich plati, Ze A jsou velmi malé v porovnani se zafizenim, které se
pouzivaji pro jejich studium, dale energie fotonl jsou malé v porovnani s citlivosti
zafizeni. Za téchto podminek lze uskutecnit prvni aproximaci pomoci geometrické
optiky.

Kdyz jsou vinové délky srovnatelné s rozméry zafizeni, a energie fotonu jsou
stale zanedbatelné, Ize aproximovat problém pomoci vinové optiky.

Jestlize pfejdeme ke kratkym vinam, kde si nemusime vSimat vinové délky, a
energie fotonu jsou vysoké, uskute¢nime aproximaci pomoci fotonového obrazu.

Zakladni myslenky geometrické optiky jsou, Ze svétlo, pokud mu nestoji nic v
cesté, jde z mista na misto po pfimce. Dale, Zze papsky navzajem neinteraguji a
muzou pfejit jeden pfes druhy. Kvantitativnimi vlastnostmi jsou odraz a lom svétla.
Vztah mezi Ghly dopadu, odrazu a lomu pfi prichodu rozhranim dvou fazi s odliSnou
optickou hustotou je zndzornén na obrazku 2-2.

paprsek . . paprsek
odrazeny b : dopadajici
faze A

Obrazek 2-2. Odraz a lom svétla na rozhrani dvou optickych fazi



Je-li B zrcadlo, pak se paprsek odrazi a plati, ze i'= i. Je-li B propustné
prostfedi (podobné jako A), pak se Cast papsku odrazi a Cast zalomi. Z teorie
elektromagnetického pole bylo odvozeno a experimentalné potvrzeno, ze:

sini/sinr=ca/Cg=nga,

pfiemz ca a cg jsou rychlosti svétla v dané opticke fazi, nga je index lomu faze B vici
fazi A. Lom svétla ke kolmici (i > r) nastava tehdy, je-li n > 1 (napf. ze vzduchu do
skla). Lom svétla od kolmice (i < r) nastava tehdy, je-li n < 1 (napf. ze skla do
vzduchu).

Absolutni index lomu je pro prechod svétla z vakua do daného prostredi.

JelikoZ index lomu zavisi na vinové délce (kraktovinné zafeni se lame vice),
tak je nutné vzdy u indexu lomu udavat vinovou délku. Tohoto jevu se vyuziva v tzv.
hranolovém monochromatoru (obrazek 2-3).

svétlo

. / dlouhovInnégjsi
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Obrazek 2-3. Princip hranolového monochromatoru

Vratime-li se zpatky k obrdzku 2-2, tak Fresnel prokazal, ze pro kolmo
odrazené zéareni (i'= i = 90°) plati, ze:

2
2
2 b)
I, Ngy + 1

kde Ig je intenzita zafeni odrazeného a lp je intenzita zafeni dopadajiciho. Tento jev
se prakticky uplatni pfi méfeni absorpénich spekter. Lze odvodit a nutno pocitat, Zze
na kazdé sténé kyvety se odrazi asi 5% zareni.

Typicky jev ukazujici vinovou povahu svétla (vinova optika) je obchazeni
prekazek o rozmérech rfadové stejmé rozmérnych jako je A. Vyuziti tohoto jevu je v
tzv. mfizkovych monochromatorech (obrazek 2-4).



¢ocka

Obrazek 2-4 Rozklad bilého svétla na mfizce
Braggova podminka pro zesileni papsku dopadajiciho pod uhlem 6 zni:

n.A=a.sino,
kde a je mfizkova konstanta (ma délkovy rozmér stejné jako vinova délka) a n je...

Fotonovy obraz, Cili ¢asticové vlastnosti svétla jsou experimentalné potvrzeny
fotoelektrickym a Comptonovym jevem. Roku 1901 Max Planck pfi pokusu o
interpretaci zareni ¢erného télesa poprvé pouzil postulat, ze svétlo vyzafované atomy
télesa se nesifi jako spoijita vina, ale tok diskrétnich jednotek energie. On sam bral
tento postulat pouze jako matematickou abstrakci. Roku 1905 Albert Einstein
vysvétlil na podobné bazi fotoelektiricky jev a kvantova teorie zareni tak byla
definitivné na svété.

Absolutné cerné téleso je dutina, ktera je zahfata na urcitou teplotu a ktera
absorbuje veskeré dopadlé zareni a tepelné zafeni vychazi ven Uzkou Stérbinou.

Jak je zndmo ze zkuSenosti, predmét muze byt jednak sam zdrojem zareni,
jednak mize dopadajici zareni jen vice nebo méné odrazet. V prvém pfipadé jde o
vlastni zafi¢, ve druhém o sekundarni zdroj svétla - nevlastni zafi€¢. NejCastéji se
svételné zéfeni ziskdvé z energie tepelné. Jestlize se néjaké latce plynné, kapalné
nebo tuhé dodava teplo, latka se zahfiva a se stoupajici teplotou vysila zafeni o stale
kratSi vinové délce. P¥i nizSich teplotach nastava vyzarovani infracervenych paprska,
pfi teplotadch kolem 550 °C se zacné objevovat i viditelné zareni, a to nejdfive v
Cervené Casti spektra.

Celkovou intenzitu vyzafovani je mozno vyjadfit mnozstvim vyzarené energie
E, které latka vyzafi v celé oblasti spéktra. Jestlize se sleduje mnozstvi energie E,
vyzafované pfi dané vinové délce A, ziska se monochromaticka intenzita vyzarovani.

Obé veli€iny jsou spolu spojeny vztahem:



E = [Ed,
0

resp. pro oblast viditelného zareni

780
E = [Eadr,

380

kde dolni a horni mez integrace je dana mezi viditelnosti daného zafeni, tj. pfiblizné
pro A4 = 380 nm a A, = 780 nm.

Ve fotometrii je definovana intenzita osvétleni (tj. zafeni ve viditelné Casti
elektromagnetického spektra) | jako svételny tok dopadajici na jednotkovou plochu.

Jestlize svétlo dapada na néjaky prfedmét, muze je pfedmét bud odrazit,
propustit, nebo absorbovat.

Oznadi-li se intenzita dopadajiciho svétla lo, je intenzita absorbovaného svétla
la, propusténého svétla I; a odrazeného svétla |,, je mozno napsat vztah:

|0= |a+|r +It

Je zfejmé, Ze pro neprihledny pfedmét bude |; = 0, pro dokonalé zrcadlo I, = 1y atd.

Energie pohiceného svétla se muze projevit rizné - nejCastéji se pfeméni v
tepelnou energii, nékdy se Castecné vyzari jako fluorescenéni nebo fosforescenéni
zareni, nékdy muze byt i rezonanci pfedana do jadra atomu a tak kumulovana apod.

Poméry mezi vyzarenou a pohlcenou energii se zabyvali fyzici jiz davno. DoSli
k zavéru, Ze nejdokonaleji vyzafuje i absorbuje energii tzv. dokonale ¢erné téleso.
ProtoZze toto téleso ma zakladni dulezitost ve fotometrii, budou zde stru¢né shrnuty
fyzikalni zakony, jez se ho dotykaji.

Roku 1860 dospél Kirchhoff k velmi zavaznému zakonu, Ze pro dané téleso je
pomeér celkové vyzarené energie E a celkové absorbované energie E, funkci pouze
teploty:

Pfi rdznych vinovych délkach zavisi ovéem tento pomér i na A:

Ek
£ = fAT),
= (A, T)

ai

Pouze pro dokonale Cerné téleso plati i Ea. = konst, to znamend, Ze takové idealni
Cerné téleso pohlcuje energii na vSech vinovych délkach stéjné a uplné.

Kirchhoffiv zakon, jenz potvrzuje znamou skutecnost, Ze téleso pohicuje
nejvice svételné energie v té Casti spekira, kterou samo vyzafuje, je mozno vylozit z
teorie optickych spekter.

Nalezeni funkci f(T) a f(A,T) a jejich teoreticky vyklad mélo pro moderni fyziku
zasadni dulezitost a vedlo k Planckovu objevu kvant, ¢imz byl poloZen zaklad dnesni
kvantove fyziky a chemie.



Prva funkce f(T) byla empiricky stanovena r. 1879 a je znama jako Stefan-
Boltzmannuv zakon. Vyjadfi-li se Uhrnna energie vyzafena Cernym télesem pfi
teploté T jako E, Ize tento zédkon psat ve tvaru:

E=0oT*,

kde 6 = 5,669.10° J m?s'grad™
Z Planckova vyzafovaciho zdkona plyne pro tuto konstantu vyraz:

_ 2n°k? T4
15¢c%h® ’
kde k = 1,3805.10%%J grad™ Boltzmannova kkonstanta;
h =6,624.10°J s Planckova konstanta;
c=2,998.10°ms™ rychlost svétla ve vakuu.

Pro druhou funkci f(A,T) byly odvozeny dva zakony. Zéakon Rayleigh-Jeansuv
(r.1900):

E=AALT,

kde A = konst a plati pro dlouhovinnou oblast spektra (kde A je velké) a Wienuav
radiacni zakon:

(kde o = konst), ktery plati pro malé hodnoty A, T tj. pro kratSi vinové délky.
Kromé toho pro posun maxima (Amax) Vyzafované energie absolutné ¢erného
télesa v zavislosti na jeho teploté T odvodil Wien tzv. Wienlv posouvaci zakon

hc

e = konst
4,965k

Formalni spojeni zakona Rayleigh-dJeansova a Wienova vyzafovaciho zakona
proved| Planck a dospél k vyrazu:

kde a a b jsou konstanty.

Elementarni upravou pro velké a malé hodnoty AT je mozno ihned ziskat oba
limitni zakony. Hodnoty konstant a a b Ize teoreticky odvodit z energetickych poméra
harmonického oscilatoru.

Dokonale Cerné téleso Ize s pfijatelnou presnosti realizavat jako Uzkou ¢ernou
dutinu. V praxi se vSak Castéji vyskytuji télesa, ktera absorbuji energii v celém
rozsahu spektra témér stejné, ale ponékud méné nez Cerné téleso. Takova télesa



jsou Seda. Jestlize se absorpce zafeni Cernym télesem nazve Az a poloZi rovna 1 (to
znamena, ze vesSkera dopadajici energie E se pohlti), pak pro absorpci $edého
télesa Ag plati:

A§<A(;=1

Celkova intenzita zareni Sedého télesa je pak Az krat mensi nez Cerného télesa.
Dosadi-li se tato podminka do Stefan-Boltzmannova zakona, Ize odvodit teplotu T¢
cerného zafice, pfi niz by vyzaroval stejné jako Sedy zafi€ pfi teploté Tk :

Te = (As To)"

nebo struénéji teplota barvy. Rozumi se tim teplota ¢erného télesa, pfi niz by vysilalo

zareni stejné barvy jako barevny zafi¢. Tato definice neni pfesna, ale pro dalsi vyklad
staci.

Jak vypada spektralni rozlozeni intenzity zafeni ¢erného télesa E; pro rtizné
teploty, je mozno vidét z obrazku 2-5.

E (W/m2)

4

Obrazek 2-5 Rozdéleni vinovych délek energii zareni Cerného télesa v zavislosti
na teploté

Zarenim absolutné Cerného télesa je také definovana zékladni fotometricka
jednotka kandela .

Jestlize se Cerné téleso povazuje za soustavu linearnich oscilatord o
kvantovanych frekvencich, je mozno vypocist konstanty a, b a Planckav vztah pak
|ze psat ve tvaru:

a 2hc?

A b hc ’

A (e —1) A (eRT —1)




kde a = 2hc® = 1,19.10"% m? s™;

b = h_kc = 0,0143 m grad.

Z obrazku 2-5 je zfejmé, ze se stoupajici teplotou se méni slozeni spektra
zafeni Cerného télesa. Maximum se posouva v souladu s Wienovym zdkonem. Tim
se také méni “barva” vyzafovaného svétla. Z toho je mozno pfiblizné soudit, jak bylo
jiz uvedeno, Ze také barevnému svétlu Ize pfifadit urcitou teplotu. Nesmi se ovSem
prehlédnout tzv. €ernani barevného zafice. Jestlize totiz selektivni zafi¢ nepatrné
tloustky vysila zafeni dané barvy, stava se toto zareni se zvétsujici se tloustkou
zariCe stale podobnéjsi zareni ¢erného télesa.

Fotoelektricky jev pozoroval poprvé Hertz a zjistil, Ze pfi ozafovani povrchu
kovu kratkovinnym svétlem jsou z tohoto kovu emitovany elektrony. Pocet
emitovanych elektront byl umérny intenzité dopadlého zareni (tedy celkové energii,
viz Ag?), ale jejich energie byla na ni nezavisla a naopak byla pfimo imérna frekvenci
dopadajiciho svétla. Toto bylo v pfimém rozporu s prfedstavou spojité dopadajici
energie ve formé viny. Einstein vysvétlil tento jev iz na Ccisté kvantovych
predpokladech, totiz ze svétlo dopada v kantech o energii hv, ktera je absorbovana a
vyuzita k odchodu elektronu z kovu:

m.v2/2=hv - wyp,

kde na levé strané je kinetickd energie uvolnéného elektronu a napravo je rozdil
energie dopadlého kvanta a minimalni potfebné energie, kterou elektron potrebuje k
dosazeni povrchu kovu (jedna se o konstantu pro dany kov). Energie elektronu se
urcovala jako fotoproud na anodg, pfi riznych napétich na brzdici mfiZce.

Comptonuv jev nastava tehdy, kdy dojde ke srazce fotonu s jinou castici,
napf. elektronem. Jelikoz foton ma nejen svou energii, ale i moment hybnosti, tak pfi
srazce dojde ke zméné hybnosti fotonu a ke zméné sméru letu, Cili dojde k rozptylu
svétla. Rozptylené svétlo mélo delSi vinovou délku A nez svétlo dopadajici Ao a ze
zakona zachovani energie a momentu hybnosti pfi kolizi dvou &astic ziskal Compton
vztah:

A - ho=0.0242 (1-cosH) ,

kde 6 je uhel, o nejz byl rozptyleny paprsek odchylen od dopadajiciho.

V roce 1927 byly provedeny experimenty, které prokazaly, Ze elektrony
podléhaji rozptylu. Znamenalo to, Zze po nabourani predstavy svétla jako Cisté
vinového uUkazu, byla zpochybnéna i predstava elektronu jako diskrétni Castice. V
pozdéjsich letech byl na vhodnych materialech pozorovan rozptyl dalSich &astic,
dokonce i rychle se pohybujicich atomd a molekul.

Jiz v roce 1924 de Broglie teoreticky odvodil, ze s kazdou pohybujici se ¢astici
je spojena vina, jejiz vinova délka souvisi pfes Planckovu konstantu s kinetickou
energii Castice:

A=h/mv.

vs o wivs

Zavérem vidime, Ze svétlo se muze projevovat jako vina i jako Castice a
podobné pohybujici se ¢astice mohou vykazovat vinové chovani. Casto se proto



hovofi o dualismu vina - &astice a viceméné se ¢ekd na na teorii, kter4 oba popisy
sjednoti do jednoho obecnéjsiho.

My budeme v pfedmétu “barviva” pracovat vétSinou se svétlem jako proudem
¢astic, fotond o urcité energii, kterou ovéem vedle jednotek typickych pro energii
budeme popisovat i veli€inami typickymi pro vinovy popis, tedy vinovou délkou nebo
frekvenci, pfi€emz pro oblast barviv je podstatna pouze velmi Uzka oblast vinovych
délek (tabulky 2-1, 2-2).



2.2 Schrédingerova rovnice

Nejzakladnéjsi vlastnost barviv, totiz jejich barevnost, je disledkem absorpce
fotonu viditeIného svétla molekulou barviva. PFi tomto procesu prejde molekula ze
zakladniho elektronového stavu do stavu excitovaného.

Abychom pochopili zakladni charakteristiky elektronovych stavu (napf. jejich
energii, rozlozeni elektronové hustoty, geometrii jaderného skeletu) je nutno
vychazet ze zakladniho axiomu celé kvantové mechaniky, resp. kvantové chemie,
jimz je Schrédingerova rovnice (v dalsim vykladu SCHR).

2.2.1 Navozeni Schrédingerovy rovnice

Podobné jako zakladni véty termodynamiky, neni ani Schrédingerova rovnice,
jako zakladni zakon popisu chovani mikrosvéta (€astic) z ni¢eho odvoditelny. Jedna
se o axiom, jehoz spravnost je potvrzena tim, Ze disledky z ného odvozené se
shoduji s pozorovanim (experimentem).

Navozeni tedy neni odvozeni (ve smyslu logické dedukce) nybrz poukazovani
na urcité formalni analogie mezi snadno pochopitelnou klasickou mechanikou a
obtizné myslenkové stravitelnou mechanikou kvantovou.

Klasicka mechanika ma dva zakladni objekty zkoumani - ¢astici (objekt
lokalizovany v prostoru a ¢ase, charakterizovany dynamickymi veli€¢inami hybnosti p
a energii E) a vinu (rozruch ve spojitém prostiedi s kinematickycmi charakteristikami
frekvenci v a vinovou délkou ). Zkoumanim chovani téchto objektd se zabyvaji dvé
pomérné samostatné discipliny, mechanika hmotného bodu a mechanika kontinua.

Zkoumame-li pohyb hmotného bodu (m) v konstatnim poli V = V(t), jedna se o
kozervativni systém, v némz plati zakon zachovani energie:

E=T+V.

Kinetickou energii Ize popsat jako:

T=lm(%j - P ,nebot’p:m.v:m%.
2 dt 2m dt

Plati tedy, ze :

2
E=-P
2m

+ V(x),

coz je diferencialni rovnice 1. fadu, majici feSeni x = x(t), a tedy v kazdém Case lze
plné definovat vSechny veli€iny charakterizujici pohyb hmotného bodu.
V konzervativnim systému je celkova energie rovna Hamiltonoveé funkci:

E =H(p,x) .

Klicovou ¢astici, zodpovédnou za chemické chovani molekul, je elektron. Ten se v
nékterych pfipadech chova jako Castice s diskrétnim nabojem e (je napf.
lokalizovatelny v mlzné komofe), jindy jako vina s A = h/p (napf. v interferencnich a
ohybovych experimentech). Klasicka mechanika tedy stala pfed otazkou, zda na



popis chovani elektronu vyrukovat s aparatem mechaniky hmotného bodu C&i
mechaniky kontinua.

V roce 1926 vytvofil Erwin Schrddinger novy dynamickych systém popisu
mikrocastic. Jeho ustfednim bodem byla vinova funkce v, jako Uplna charakteristika
Castice. Jeji druha mocnina absolutni hodnoty udava hustotu pravdépodobnosti
nalezeni ¢astice v bodé (x, y, 2):

*

p(X’y’Z) =y (X,y,Z).lII(X,y,Z) = |\|I(X,y,Z) |2 .

Pravdépodobnost nalezeni €astice v objemovém elementu dt = dx.dy.dz
je p(x,y,z) dt . Integraci pfes cely prostor tedy musime ziskat jistotu nalezeni ¢astice
(pravdépodobnost rovna jedné):

jp(x,y,z)dr =1,

coz je normovaci podminka pro y. Jak dale uvidime, je y feSenim diferencialni
rovnice (SCHR). Je-li y feSenim néjaké diferencialni rovnice, je feSenim také c.y,
kde c je konstanta. Zminéna normovaci podminka tedy urCuje velikost konstanty c.
Navozeni SCHR z rovnic klasické mechaniky si mizeme predstavit jako sled dvou
kroku, které v8ak postradaji jakékoli “rozumné” vysvétleni.

Jestlize vSechny veli€iny klasické mechaniky lze vyjadfit pomoci x a p (viz
H(p,x)), pak tomu tak bude i v mechanice kvantové s tim, Ze x si ponecha svyj
klasicky vyznam, zatimco p nabyde vyznam zcela novy:

L, hd
P oridx
Z toho vyplyva, ze:

07 = - h® d?
4r? dx®

Hamiltonova funkce se pak transformuje na Hamiltonv operator celkové energie:

h? d?
- 8mn? dx’

+ V(x),

kde prvni ¢len pravé strany rovnice je operator kinetické energie a druhy clen je
operator potencialové energie (V).

Druhym pFekvapivym krokem je vynasobeni klasické rovnice H(p,x) = E,
prevedené do operatorového tvaru H(p,x) = E (pozor, p znaci operator hybnosti),
zprava vinovou funkci w:

Hy=Evy,

h2 d2
smn? dx?

[

+ V(x)] y(x) = E y(x),



d? 8mmn?

coZ je jednorozmérna &asové nezavisla Schrédingerova rovnice. ReSenim této
rovnice jsou prisludna vlastni Cisla (E) a pfislusna vlastni funkce (y).
Formulace Schrédingerovy rovnice pro trojrozmérny pfiklad je analogicka:

1 dx)* dy ? dz\’ 1
T "2 (_) (_j (_) - om 2 2 : ’
Zm{dt § dt * dt (px+py+pz)

2m
o9 5RO h o
“Tomiox T T 2mioy onioz
takze plati:
d° ok d° 8mmn?
v v v E-Vy=0.

ox? ’ ay? Yoz T

Pouzijeme-li zkracené notace pomoci vektorového operatoru nabla V':
(poznamka - operatory znacime lezatym pismem a vektory tlusté)

po(2, 2, 2)
ox dy 0z

) 0 0
A= V=
n dy”® Tz

a Laplaceova operatoru 4 :

ziskdme Schrddingerovu rovnici v obvyklém tvaru:

2
AW+Q¥L(E-WW=0.

Jednotlivé kvantové chemické ulohy se jiz lisi “jen” tim, jakému potencialu je Castice
(elektron), kterou vySetfujeme, vystavena, tedy co dosadime za V do SCHR.

Analyticky feSitelnych je jen nékolik modelovych, ovSsem pro chemii
uzite€nych, pfipada, které si dale probereme. Komplikovanéjdi ulohy vyzaduji
prijmout urcité standardni aproximace a vzniklé série diferencialnich rovnic FeSit
numericky.

2.2.2 Volna castice

Budeme fesit ulohu, v niz se ¢astice pohybuje v potencidlovém poli, které je v
celém prostoru konstantni (V = const).

Ulohu budeme FeSit jednorozmérné a bez Ujmy na obecnosti mizeme polozit
const = 0. Tedy:



d*y 8mn’E
dx® R

y=0.

Jednéa se o diferencialni rovnici 2 fadu s konstantnimi koeficienty, tedy FeSeni jsou
znama (jsou dvé):

Y1 = N1.exp{%\/2mE x} a yo= Ng.exp{—? 2mE x},

kde N1,N2 jsou konstanty. Vedle toho, Ze vy a y» jsou vlastnimi funkcemi H, jsou v
tomto pfipadé (neni obecné) i vliastnimi funkcemi operatoru p :

py4 = v2me1 y PY2 = \/2mE\p2.

Ulohu tedy Fesi bud ¢astice ve stavu y; s energii E, pohybujici se v kladném

sméru osy x s hybnosti V2mE , nebo Castice ve stavu yp, pohybujici se s toutez
energii a hybnosti v opaném sméru osy x. Z toho vyplyvaji nasledujici disledky:

a) E > 0, nebot pro E < 0 neni y koneéna (y(x—oo) — ) ;
b) p1(Xx) = un*(x).\m(x) = N1*N1 = konst ,
p2(X) = Y2 (X).y2(x) = N2 N2 = konst .

V obou pfipadech tedy p # p(x), a Castici Ize se stejnou pravdépodobnosti nalézt v
libovolném misté. Mame tudiz naprosto ostré feSeni (hodnotu) pro hybnost:

p = v2mE ,
a naprostou neurcitost pro soufadnici (x je libovolné). Jedna se tedy o specialni
pripad Heizenbergova principu neurcitosti:

AX.Ap=h, resp. AE.At=h.

Pfipad volné Castice, tedy pfipad, kdy Castice neni vystavena plsobeni zadného
potencidlu je jediny, kdy feSeni SCHR neni kvantovano. Dale vidime, Ze v okamziku,
kdy bude na &astici plsobit jakykoli (nekonstantni v celém prostoru) potencial, bude
moci nabyvat jeji energie jen zcela diskrétnich hodnot (bude kvantovdna) a totéz
bude platit i pro vinové funkce.

2.2.3. Castice v potencialové jamé

Ulohu fe$ime jednorozmérné pro pfipad nekone&né hluboké potenciélové
jamy (obrazek 2-6).



Obrazek 2-6. Jednorozmérna potencialova jama

Mimo jamu y = 0 a uvidime, Ze uz z toho plyne, Ze energie E nemUze byt libovolna.
Uvnitf jamy ma SCH rovnice tvar:

d’ 8n’mE
dx\il = -a’y ,kde o’ = el

Z teorie linearnich diferencialnich rovnic 2. Fadu plyne feSeni ve tvaru:

y(x) = A.sin(ox) + B.cos(ax) .
Hodnoty E zatim nic neomezuje, ale nyni pfidame okrajové podminky:
y(x=0) =0, y(x=a)=0.
Dusledky jsou nasleduijici:

y(x=0)=0 =B=0,
y(x=a) =0 > a.a=nm,

kde n je celé Cislo, a takova Cisla se nazyvaji kvantova. Pro energii ¢astice pak
odvozeno plati, ze:

nm 8n’mE nm? 2( h
0= — = = = E =n

2

2

a h? a’ 8ma
Tedy energie nabyva jen urcitych diskrétnich hodnot - je kvantovana.
Dale vyjdeme =z toho, Ze vinova funkce je normovana (celkova
pravdépodobnost vyskytu elektronu musi byt jedna), takze plati:

j,kden=1,2,3,...

Jyidr =1 = j(A.sin@) dx =1 = A= |2,
o o a a

tedy feSeni celkové vypada takto:

E = n? h*® — fgsmw
n 8 2 ’ Wn - .
ma a a

Grafické znazornéni feSeni pro ¢astici v jameé je na obrazku 2-7.




Obrazek 2-7. Reseni SCHR pro &astici v potencialové jamé
Energie je vyjadiena jako nasobek hodnoty h?/8ma?.
Uzlové body (u znadi jejich pocet) jsou vyznaceny Sipkami.

Z teSeni a obrazku vidime nasledujici fakta.

1. Pro dané n je energie umérna: E = r:w A E = a12 , tedy €im tézsi je
Castice a ¢im je delSi jama, tim tésnéji jsou u sebe energie E,. V podminkach
makrosvéta (napf. m = 1g, a = 1 cm) energie splynou prakticky do kontinua energii.
Kvantovani pozorujeme tehdy, je-li ma? = h? (h = 6,625.10*Js). Pro ma? >> h? jsme
v oblasti klasické mechaniky a feSeni nejsou kvantovana.

2. Cim vice je uzlovych bodd (y méni znaménko), tim je vy$si energie (pozdéji
uvidime, ze se jedna o obecné platny pfipad).

3. Pfiklad Ize zobecnit i na trojrozmérnou potencialovou jdmu o rozmérech a x
b x ¢ . Redeni je analogicky nasledujici:

he[n: o0y on
= Sm{a2 e T 02}




[ 8 ( . nxnx)( . nmy)[ . nzrczj
Yy = [—.|sin sin sin )
abc a b o}

Provedeme-li zjednodu$eni a uvaZzujeme krychlovou jamu (a = b = c), potom:

3h?
8ma?®

E(111) =

3h?
4ma®
to znamend, Ze tfem rdznym vinovym funkcim (stavam) y(2,1,1), y(1,2,1), v(1,1,2)

v v e s . 3h* | . w2 . .
fislusi tataz energie ——, ¢emuz se fika degenerace energetické hladiny 3.
4ma’®

stupné. V krychlové jamé je tedy 1. excitovana hladina trojnasobné degenerovana.
Jako poznamku na zavér uvadime, Ze model potencidlové jamy je zakladem méné
pouzivané kvantové chemické metody FEMO.

E(2,1,1)=E(1,2,1) =E(1,1,2) =



2.3. Dalsi modely poskytujici reSitelnou Schrédingerovu rovnici
2.3.1 Vodikovy atom

Resime pohyb elektronu v poli vytvafeném protonem, nebo-li pohyb &astice ve
sféricky (kulové) symetrickém poli. PUsobici potencial je dan Coulombovym
zakonem:

e (-e) e’

V = = -
4me r 4me r

nebo-li sila, jiz na sebe Castice o stejném naboji ale opacného znaménka pusobi je
umeérna:
2

e

F=- - -
4me r

Schrédingerova rovnice (SCHR) pro atom vodiku tedy zni:

8m27t (E + e
h 47e r

Ay +

Poznamky na uvod reseni:

- jedna se o jeden z mala chemickych pfipadd (modeld), ktery je analyticky
fesitelny;

- pouzité postupy tvofi pfirozené vychodisko pro feSeni viceelektronovych
atomu;

- vysledna feSeni tvofi zakladni stavebni kameny pro konstrukci MO (atomové
vinové funkce - AO vodikového typu) ;

- podobné se fesi i napf. molekulovy iont Hy™.

Postupy pouzité pii reSeni SCHR:

soustavy.

2/ Pracujeme se sféricky symetrickym polem a pouzijeme Casty a velmi uziteény
pfechod od kartézskych souradnic (x,y,z) ke sférickym (r, ¥, ¢) soufadnicim (obrazek
2-8).



y
Obrazek 2-8. Prechod z kartézkych souradnic na soufadnice sférické

Snazime se najit feSeni ve tvaru v = R(r) Y(9, ¢), tedy jako soucin dvou
funkci, z nichz jedna zavisi pouze na radialnich soufadnicich a druh& pouze na
uhlovych soufadnicich. DalSi postup spoc€iva v tom, ze vyjadfime A ve sférickych
soufadnicich a dosadime tento A a yw do SCHR a pfevedeme uhlové zavislé ¢leny
napravo a radialné zavislé ¢leny nalevo:

19 ( zaRj zerE e’ j 1 1 9% 1 9 ( . an
——|rr =+ E+ = -—|— +————|sind— || .
Ror\ or h? 4me,r Y| sin®*® d¢>  sin® 09 09

Kazda strana rovnice zavisi na jiném typu proménnych, obé& musi byt rovny téze
konstanté. Dostaneme dvé rovnice, jejichz feSeni jsou jiz znama:

2
En=' © izs n=152535
8mne,a, n

Celkova vinova funkce pro atom vodiku (nazyva se AQO) je:

Ynlm = Rn,l (I’) YI,m (19, ¢) )

kde Ry, (r) predstavuje radialni funkci (je funkce jedné proménné r), a Yim (0, 0) je
sféricka harmonicka funkce (je funkci dvou proménnych - thld).
Ve vySe uvedené rovnici je ap = konst = 0,0529 nm (polomér 1. Bohrovy drahy), dale:
n je hlavni kvantové ¢islo,
| je vedlejSi kvantové Cislo,
m je magnetické kvantové Cislo.

V pfipadé volné cCastice byla FfeSeni SCHR zarover vlastnimi funkcemi
operatoru hybnosti p. Podobné jsou vy, m vlastnimi funkcemi operatoru momentu
hybnosti(L=rxp = IL| = |rx p| = |Ir| |p|sim?) ), resp. jeho z-tove slozky:

H\I»’n,l.m =E Ynlm »



L2 Ynlm = |(|+1 ) h 2 Yn,lm »
L, Ynim =Mh Ynim.

Pro kvantova &isla Ize odvodit nasledujici podminky: 0<l<n-1, [m| <1,
pficemz konvenéni znacgeni je nasledujici: 1=0— s,

l=1->p,

=2 —>d,

[=3—>f.

Interpretace radialni a ahlové funkce je nasledujici.

1/ Prabéh Ry, (p), kde p = nzTr je zobrazen na obrazku 2-9.

0

1s 2s 3s
_ W__%
o 2p 3p
W
3d

—-—-:—Q

Obrazek 2-9. Zavislost R, (p) na p. Oblast zapornych hodnot Ry, je
vySrafovana; uzlové body jsou oznaceny Sipkami

Z vySe uvedeného obrazku plyne nékolik zaveéra.
A. Cim vétsi je n, tim vétsi oblast prostoru, kde R,; m& hodnoty vyrazné >0
(z obrazku tato skute€nost neni patrnd)
B. Nenulovou hodnotu maji v misté jadra jen s-orbitaly.
C. Uzlové plochy jsou kulové a pro radialni ¢ast jich je (n-I-1).

2/ Prabéh uhlovych &asti Y, m v soustaveé x, y, z je ukdzan na obrazku 2-10.
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Obrazek 2-10. Angularni ¢ast orbitalt s, p, d. Na obrazku jsou vyznacena
znaménka vinové funkce (+,-) a uvedena symetrie vuci inverzi

(g;u)

Vidime, Ze pocet uzlovych ploch je roven |. Z toho vyplyva, Ze celkovy pocet uzlovych
ploch je (n-1). To odpovida tomu, ze energie orbitalu zavisi pouze na n a nikoli na |, a
Ze pocet uzlovych ploch roste s energii orbitalu.

3/ Zavislost energie orbitalu na hlavnim kvantovém Cisle n (obrazek 2-11), kde
plati, Ze jeho energie je nepfimo tmérna n®:

En= -niz * 13,60 eV .

_.~kontinuum energie

E(ev) 0 — o —— s nekoneéné vzdaleny
— E— elektron od jadra
[ 15— 8 ——
34 2
-13,6 — 1

Obrazek 2-11. Zavislost orbitalni energie vodikového atomu na kvantovém
cisle n



4/ Absorpéni spektrum vodiku Ize pak odvodit z nasledujiciho obrazku 2-12.

Bnl g — 4p — — —  4d 4f —————— —
3s — 3p 3d
2s — 2p — — —
ls —

Obrazek 2-12. Zavislost orbitalnich energii na kvantovych Cislech n a | pro
atom s jednim elektronem

Vidime, Ze pro vodik zavisi energie orbitalu pouze na n, Cili Ze dochazi k degeneraci,
kde je tataz energie pro vSechny vy, m bez ohledu na |, m.

U atomu s vice elektrony dojde vzhledem k vzajemnym repulzim elektront k
nasledujicimu rozdéleni energii orbitald (obrazek 2-13). Pfidanim dal$iho elektronu
dojde k odstranéni degenerace vuci l.

oo 3d
3 - -
3s — P
2 - -
28 —— P
ls ——

Obrazek 2-13. Zavislost orbitalnich energii na kvantovych €islech n a | pro
atom s vice elektrony

K odstranéni degenerace vi¢i m dojde v magnetickém poli, takze v
magnetickém poli jsme schopni rozliSit, nebo-li zjistit mirné rozdilné energie orbitall
Px, Py, P~ a stejné tak u orbitalt d a f (obrazek 2-14).



3s —

2
28 —— P

ls —

Obrazek 2-14. Zavislost orbitalnich energii na kvantovych ¢&islech n, I, m pro
atom s vice elektrony v magnetickém poli

2.3.2 Harmonicky oscilator

Resime popis &astice, konajici jednoduchy harmonicky pohyb, tedy &astice, na
kterou pusobi sila pfimo umérna jeji vychylce, ale v opacném sméru:

F=-kx = V= -[(kxdx = Tz
0 2
Konstanta k je silova konstanta, vyjadfujici tuhost pruziny. V jednorozmérném
prostoru tedy SCHR zni:

d*y 8n2m[ 1 )
E - —kx? =0.
¢ T he 2 ¥
Postup feSeni vyjde ze zavedeni konstant:
8n°mE 21+ mk
a = ,—, b= :
h h
a dale zavedenim bezrozmérné proménné:
b
(=7,
X

SCHR se tak zjednodusi na tvar:

2 (s ceeo

kde nejprve hledame asymptotické feseni, to je, Ze (a/b) << {?. V tomto pfipadé plati:

2

a . . diy
— , tudiz SCHR zni : - Py =0 .
¢ >>1/b udiz zni oc’ Py

Uvedena diferencialni rovnice druhého radu ma znamé reseni:




"

Z téchto dvou feSeni ma fyzikalni smysl pouze feSeni ve tvaru:
Czj
= exp —>=| ,
v = e~
CZ

Nyni hledame feseni pavodni SCHR ve tvaruy = f(c)exp(—?) :

protoze pro { — « je y = 0.

Dosazenim dostaneme nasledujici diferencialni rovnici:

a
f7 - 2ct (—-jf:O
S+ 1y
d*f df
kde: 7 = —, = — |
dg® dg

VysSe uvedena diferencialni rovnice je tzv. Hermitiva rovnice, jejiz feSeni jsou znama.
Jednd se o tzv. Hermitovy polynomy Hq(&).
Z pozadavku konecnosti y vyplyne feSeni pro energii oscilatoru (ktera je

kvantovana):
En= (n+1j11/h = (n+l)-hv )
2/ 27 \m 2

kde n =1, 2, 3, atd. V odborné literatufe se ¢asto misto pismenka n pouziva v, jako
tzv. vibraéni kvantové Cislo. Grafické znazornéni feSeni SCHR pro harmonicky
oscilator je na obrazku 2-15.

n u
9 ¢
—_ 4 4
A
=
o 3 3
r -
1 1
0 0

Obrazek 2-15. Grafické znazornéni feSeni pro harmonicky oscilator;
v (—),¥? (.....). Rovnovazna poloha, z niz se &astice vychyluje je
x =0.



Z obrazku vidime, Ze &im vySSi je v, tim vice uzlovych bodd ma v, .

U reélné biatomické molekuly jsou ¢asticemi atomova jadra a sila tdhnouci je
zpét (tuhost pruziny) je sila chemické vazby.

Dale plati, Ze harmonicky pohyb byva pouze Erl malych vychylkach. Obecné je
nutno nahradit parabolicky potencial (V = x“/2) tzv. Morseho kfivkou, kde
potencialni energie:

V="D[1 - exp(-ax)]2 ,
a D znadi disociacni energii.
Pro x — o plati, ze exp(-ax) - 0 =V =D.
Pro mala x plati, Ze exp(-ax) Ize nahradit prvnim ¢lenem Taylorova rozvoje, takze

exp(-ax) =1 + ax = V = D.ax?, coZ je harmonicky oscilator pro k = 2.D.a”.
Obecné plati pro energii anharmonického oscilatoru:

2
E, = (v+lj.hv + i(v+lj h2v?
2 4D 2

Vidime, Ze na rozdil od harmonického oscilatoru neni rozdil energetickych hladin jiz
ekvidistantni  (zhustuji se). Dale, Zze misto jedné frekvence v pfislusi v
anharmonickém oscilatoru kazdé vibraci (v) serie frekvenci v, 2v, 3v (tzv. vySsi
harmonické frekvence).

Vyznam téchto zavéra je, Ze sluzi k interpretaci IC a Ramanovych spekter a
dale k interpretaci vibracni struktury elektronovych spekter.

2.3.3 Tuhy rotator

Tento model ma vyznam pfi analyze rotacnich spekter dvouatomovych
molekul.
ReSime pohyb dvou ¢&astic (mi, my), spojenych nehmotnou vazbou o

konstantni vzdalenosti, kdy tento system rotuje kolem osy prochazejici tézistém
soustavy obrazek 2-16).

osa rotace
—
ry N
my mo

A
v

Obrazek 2-16. Rotace dvouatomové molekuly

Z klasické mechaniky vime, ze kineticka energie této soustavy se sklada ze dvou
casti:
2 2
T mn . m,r;
2 2

Oznalime-li r = ry - rp a polozime-li poCatek soufadné soustavy do tézisté, kde plati,
ze mry + mrz = 0, potom dostaneme:




r1=Lr, rz=Lr B = ——
m,+m, m,+m, 2 m,+m
Pismenko p oznacuje tzv. redukovanou hmotnost soustavy.
V tomto misté urCime okrajovou podminku (tuhy rotétor): Ir] = a, nebo-li
problém je ekvivalentni pohybu ¢astice o hmotnosti u po povrchu koule o poloméru a.
Resime tedy Ulohu s nulovym vné&j$im polem, tedy jako v pfipadé volné
Castice:

8n’uE
e VT
Reseni se od volné &astice lisi v okrajové podmince a nejjednodussi fedeni se

provadi ve sférickych soufadnicich, ze kterého vyjde, Ze energie rotatoru je
kvantovana:

Ay + 0.

e 2 e 2
g o LU J(J+1zh  kdel = pa® .
21 8r”l

| zna¢i moment setrvacnosti.

Vlastni funkce Y m(%, 0) jsou sférické harmonické funkce a jsou tytéz, které
tvofi Uhlovou ¢ast feSeni pro atom vodiku.

Z teSeni vylyva, Ze energetické hladiny rotatoru nejsou ekvidistantni a s
rostoucim j (rotacni kvantové Cislo) roste vzdalenost sousednich hladin (obrazek 2-
17).

Il
=N

[
Il

Obrazek 2-17. Energetické hladiny tuhého rotatoru

V redlném svété neni ovSem r konstantni, protoze molekula vibruje. Z toho
pak vyplyvaji rotacné-vibracni pfechody, které jsou ve spekirech od sebe tézko
separovatelné.

Vezmeme-li v Uvahu velikost v, pak u molekuly vypada jemna struktura
energetickych hladin nasledovné (obrazek 2-18).

S1

——————— »vibra¢ni hladiny

zédkladni elektronovad ------- > 30 — > rotac¢ni hladiny
hladina




Obrazek 2-18. Struktura energetickych hladin molekuly

Zavérem lze fici, ze rotaCné-vibracni spekira Ize slusné analyzovat pouze u bi-(? tri,
tetra-) atomickych molekul.



2.4 Réseni SCHR pro jednoduché molekuly
2.4.1 Aproximace v teorii chemické vazby

Zakladem moderni teorie chemické vazby je kvantova mechanika systému
tvofenych N atomovymi jadry a n elektrony. UZ tento postup, kdy molekulu chapeme
jako izolovanou, je ur€itou aproximaci, nebot’ nepfihlizime k vlivu okoli.

Neni takovym problémem zformulovat pro takto pojatou molekulu SCHR, v niz
budou zahrnuty vSechny interakce (potencialy), jimiz na sebe pusobi jednotlivé
Castice. Je naopak obrovskym problémem takovou SCHR vyfesit, nebot presné
feSeni neexistuje pro problém tfi ¢astic. | pfiblizné feSeni presné zformulovaného
mnohacasticového problému je téméf nemozné, a proto byla vyvinuta urcita
posloupnost aproximaci, spoc€ivajici pfedevsim v zanedbani uréitého typu interakci a
urCitého obejiti problému vzajemného pulsobeni elektrond. Ty nejobecné;si
aproximace pouzivané i u nejjednodusSich systémul si probereme v této casti,
zatimco dal8i dalSi pouzivané pro systémy s mnoha desitkami atomd a stovkami
elektrond (napf. barviva) probereme pozdéji.

2.4.1.1 Zanedbani neelektrostatickych interakci

Obecné SCHR ma tvar: H wy(r,s) = E wy(r,s), kde r znac&i soufadnicovou
promeénnou a s spinovou proménnou. Celkovy Hamiltonian je sou¢tem interakci:

H = Hen + Hext +Hint
kde He, popisuje kinetické a elektrostatické interakce, Hext popisuje interakce s
vnéjSim elektrickym a magnetickym polem (nelze zanedbavat pfi vypoctech NMR a
EPR spekter), Hi: vyjadfuje jiné nez elektrostatické interakce (souvisi se spinem
Castic - napf. tzv. spin-orbitalni interakce).
Aproximace nyni znamena, ze zanedbame Hey @ Hint -

2.4.1.2 Born - Oppenheimerova aproximace

Kinetické a elektrostatické interakce vyjadfime jako souSet jednotlivych
pFispévku:
Hen = Tn + Te + Ven + Vee + Vnn
hZ N
kde T, je operator kinetické energie jader = —72
1=

N

IMI h
h2 n

T je operator kinetické energie elektront = - A,
m o

Ven je operator potencialni energie interakce jader s elektrony =

_ ZZZ—C

=1 1=1 475‘%|r1 - RI|
Vee je operator potencialni energie vzajemnych interakci elektront =
n 2
€

> amali 1)



Vin je operator potencialni energie vzajemnych interakci jader =

i 7,7,

4zreo\R -R|’

BO aproximace spociva v tom, Ze hmotnost jadra je mnohonasobné vyssi nez
hmotnost elektronu: M >> m, nebo-li M — « , z ehoz plyne, ze zrychleni udélené
jadru elektronem je nulové a tim je T, = 0.

SCHR feSime pro elektron a molekula je chapana jako staticka (jadra se
nepohybuiji), takze Vi, = konst (tento ¢len tak mizeme vypustit).

V BO aproximaci plati:

Hen = Te + Ven + Vee .

Pro jednoduchost budeme dale celkovy Hamiltonian He, psat jako H.
Nyni rozdélime €leny zavislé na soufadnicich jediného elektronu a na cleny
zavislé na souradnicich dvou elektrona:

N

247[8 |r R |’

2
€

h'=——A

g(ij) =

bl

471'<¢,‘0‘ri — rj‘

kde hamiltoniany h (i) popisuji interakce i-tého elektronu se vSemi jadry, g (i,j) popisuji
interakce i-tého elektronu s j-tym elektronem. Celkové pak plati:

H = ih(i)+ig(i,j)

2.4.1.3 Jednoelektronové priblizeni

Cleny g (i,j) nesmirné komplikuji vypodty a proto je snaha prevést soudet
dvouelektronovych operatord na soucCet prispévkl, které je mozné scitat po
jednotlivych elektronech:

;g(i’j): 2,

i j i=1

tedy na model nezavislych elektronu. Fyzikalné to znamena, ze kazdy elektron se
pohybuje v elektrostatickém poli vSech jader a v prostorové a cCasové
zpramérovaném poli ostatnich elektrond. Technicky se to provede tak, ze feSeni
SCHR pro vSechny elektrony se pfevede na feSeni jednoelektronové SCHR, jejimz
feSenim se ziska jednoelektronova vinova funkce, nazyvana orbital (dle okolnosti
atomovy ¢&i molekulovy). Celkova vinova funkce se pak ziska jako linearni kombinace
téch jednoelektronovych. Postup feSeni je obvykle metodou SCF, kde za (i)
dosadime urcity odhadnuty potencial (tzn. vypocteny z odhadnutych v; - nékdy AO
vodikového typu), na jeho zakladé spolteme vSechny orbitaly (to je rozdéleni
elektronll) a z nich vypocteme novy v(i) a nové v, a vypocet opakujeme tak dlouho,
nez dvé po sobé nasledujici sady y; se lisi 0 méné nez urcitou zadanou hodnotu H
(konvergencéni kriterium tohoto itera¢niho postupu).



2.4.2 Viceelektronové atomy

Z kvantové mechanického hlediska se jedna o problem jednoho jadra (s
nabojem Z.e) a n elekiront (naboj e), kde potencial pusobici na i-ty elektron je
vyjadien operatorem:

2 n 2
Vi(r, ro,..ln) = -L+ S
dre lr| & 47[.90‘ri - rj‘
Opét se feSi SCHR v jednoelektronovém priblizeni metodou SCF. Bohuzel neni
mozné napsat analyticky tvar pro E a y, ale presto Ize uCinit nékteré obecné zavéry.

1. Jednoelektronové vy Ize opét rozdélit ve tvaru y = R(r).Y|m(0, ¢), jako u
atomu vodiku s tim, Ze Y| jsou tytéz a R(r) jsou jiné, komplikovanéjsi (a nejsou v
presném analytickém tvaru). Podle Uhlové &asti Ize tedy tato jednoelektronova feseni
(AO) opét klasifikovat (podle ) na s, p, d, f, atd.

2. Vztah pro E; neni obecné také znam, ale na rozdil od H je zavisla nejen na
n, ale i na | (fika se tomu sejmuti degenerace jako pfimy dusledek odpuzovani
elektrond. Obecné plati, ze Enp> Ens @ Eng = Efnet)s -

3. Celkové elektronové stavy ziskame vystavbovym principem, to je
obsazovanim AO s nejnizSi energii elektrony pfi respektovani Pauliho principu
(zadny elektron nesmi mit v8echna ¢tyfi kvantova Cisla n, I, m, s stejna). V
nejjednodussim priblizeni je pak celkova energie:

eoSE,
i=1

a v = vy ...y . V tomto pripadé se ale nerespektuje tzv. antisymetrinost v a je
lepSi pouzivat tzv. Slateruv determinant.

Obsazovani AO probiha tudiz v nasledujici posloupnosti: obsazovani 1s, 2s,
2p, 3s, 3p je pravidelné. Potom misto 3d je 4s (jedna se o prechodové kovy Sc - Zn,
napt. Cr neni 4s? 3d* , ale 4s 3d° ), pak 4p a dale podobné nepravidelnosti u druhé
fady prechodovych prvkl (Y - Cd) diky blizkosti 5s = 4d < 5p. Po 6s (Cs, Ba) se
zacina zaplnovat 4f (vzacné zeminy La - Yb) a podobné u aktinoidu 5f (Ac - No).

2.4.3 Molekulovy iont H*

Jedna se o systém 2 protont a 1 elektronu, €ili o jednoduchy pfechod mezi
atomy a molekulami.

Postup fedeni je ten, Ze hledana vinova funkce je linearni kombinaci vinovych
funkci (AO) obou atoml vodiku (postup MO LCAO):

O =Cq1 Y1+ C2X2,

kde ¢ je molekularni orbital ¢astice Ho", x1 je atomovy orbital Ha, x> je AO Hsg.
Pomoci tzv. variacni metody se hledaji prislusné koeficienty cq a c,. Vysledkem jsou
dvé feSeni (Ez < E4):



+ 1
A 0= ——(1,+ 1)
1 +S, 2(1"'812)
a- f 1
Ex= , Q2= ———(X - X,)
T Si, : 2(1—812)( 1 2)

kde S12 = I,‘{l;t’zdf a znaci prekryvovy integral, a = j;{lH;(,dr = j;{szzdr,

B = | xHy,dz.
Na obrazku 2-19 je grafické znazornéni feSeni iontu vodiku.

b)

— N

a)

Obrazek 2-19. Molekulovy ion vodiku: zavislost elektronové energie (—) a
energie repulze protond (---) na vzdalenosti protond r pro a) vazebny ¢ a b)
antivazebny ¢ stav: c) superpozice obou zavislosti; rmi, je rovnovazna vzdalenost, Ep

je disociacni energie.

Fyzikalni intrpretace je nésledujici. Dva AO spolu interaguji za vzniku dvou MO
(zdkon zachovani poctu orbitald), jednoho vazebného ¢; = o, a jednoho

antovazebného ¢ = ¢ (obrazek 2-20).



Obrazek 2-20. Vznik dvou MO interakci dvou AO (namalovano pro Si2 = 0).

Podivame-li se na obrazek 2-19, vidime, Ze vazebny stav (elekiron v 6) ma
rovnovaznou vzdalenost atomd vodiku (minimum energie), zatimco antivazebny
nikoliv. Znamena to, Ze excitaci elektronu do antivazebného orbitalu (Eastice prejde
do excitovaného stavu Ho* — (Hz*) ) dojde k disociaci atomut vodiku (resp. vzniku H
a H").

2.4.4 Molekula H»

Molekula vodiku se sklada ze dvou protonl a dvou elektront. Uz Ho" ilustroval
vznik chemické vazby (vytvoreni MO z AO a obsazeni elektronem). U vodiku se do
vypoctu ,pfida“ vzdjemna elekironova repulze (totéz co bylo u viceelektronovych
atomu):

12)=———
5(1.2) 47e Jr, — 1, |

Reseni je jiz pomérné slozité (SCF numericky). Opét vyjdou jako FeSeni 2 MO s
odliSnou energii. OdliSnosti od ¢astice Ho" je zplsob obsazovani dvou MO, protoze
mame k dispozici 2 elektrony a pfi rozliSeni spinu elektronu mame 6 moznych
konfiguraci (elektronovych stavu) (obrazek 2-21).

'Ag A A, 'As ‘A 'As
" -
i | 1 1 |

LI N ! | I +

Obrazek 2-21. Mozné elektronové stavy molekuly vodiku



Celkové vy se ziskd z MO jako jejich soucin, resp. Slaterdv determinant kvali
antisymetri¢nosti.

Molekularni orbital oznadeny 'Aq je zékladni a vazebny. Jak vidime z
nasledujiciho obrazku 2-22, excitované stavy maji zavislost celkové energie na

vzdalenosti jader (ry) ruzného typu. Né&které maji rmin (po excitaci molekula
nedisociuje), nékteré jsou ryze antivazebné.

2
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Obrazek 2-22. Zavislost Eiwr molekuly Hz jako funkce meziatomoveé
vzdélenosti pro rizné elektronové konfigurace ('Ag=1, 'As =2, A =3, A3 =4).

2.5 Atomové a molekulové orbitaly
2.5.1 Shrnuti nékterych dosavadnich poznatk

1. Molekulu chapeme jako soubor N jader a n elektronu. Jejich vzajemné
elektrostatické interakce tvofi celkovy potencial ve SCHR. ReSeni SCHR poskytuje E
av.

2. Pouzivame BO aproximaci a jednoelektronové pfiblizeni, ¢imz ziskavame
orbitaly.

3. Vzdy, je-li V # 0, dostdvame kvantovani energie.



4. Vinova funkce vy popisuje stav. Sama nema fyzikalni vyznam, ale |\|;|2
ukazuje hustotu pravdépodobnosti nalezeni d&astice v daném bodé. OvSem
znaménko wy urCity vyznam ma (uzlové body a, jak dale uvidime, pfi prekryvu
orbitalu).

5. Nékteré stavy jsou degenerované. Sejmuti degenerace je zplsobeno napf.
snizenim symetrie (€astice v jamé) nebo elektronovou repulzi (pfechod od H atomu k
viceelektronovému atomu).

6. Pfi feSeni SCHR pro molekuly je vhodné pfedpoikladat MO ICAO, kde AO
mohou byt feSeni pro H (bylo pouzito pro H>" a H,). Jak déale uvidime, je ¢asto
vhodnéjsi pouzit jako bazi AO ne pfimo vodikové, ale jiné, z nich odvozené (jejich
linearni kombinace - hybridizované AO).

7. Celkové elektronové stavy vznikaji obsazovanim orbitalt elektrony. V Casti
2.5.3 si popiSeme tento postup presnéji.

2.5.1.2 Hybridizované AO uhliku

Pfi vypoCtu H, bylo uzite€né pocitat MO(Hz) jako linearni kombinaci
atomovych orbital atomu vodiku. U molekul obsahujicich C je opét tfeba uvazovat
obsazené orbitaly (1s, 2s, 2p), ale hledany MO je mnohem vyhodnéjSi ziskat jako
linearni kombinaci jinych AO, které z pavodnich (s, p) vzniknou jako jejich linearni
kombinace. Razné zpusoby, jimiz se atom C v molekulach véze, jsou na obrazku 2-
23.

linedrni molekuly plandarni molekula
H
1800 1800 vy o\ lZO}H
H—C=—=C—H H—C—H /C:C ethylen
H \
acetylen karben % H
—>» X

prostorova molekula

|
i cl©9d methan

.
W

Obrazek 2-23. Typy uhlikovych slouc¢enin

Zakladni stav (obsazené AQO) atomarniho C neodpovida vazebnym pomérim v
zobrazenych slou€eninach (dokonce i u karbenu, ktery je opravdu o dvojvazny, by
Uhel nebyl 180° ale 90°). Hybridizace (obrazek 2-24) predstavuje myslenkovy
proces, kdy z plvodnich tyi AO (2s, 2py, 2py, 2p;) vytvofime Etyfi nové HAO (te1, teo,
tes, tes), které jsou degenerované a maiji tvar:



tet = S (S+Px+Py+Pz),
te1=

(S +Px-Py-P2)

te1 =

(S-px+Py-Pz),

R = = = NI

te1 =

(S-Px-Py+p2) -

Tyto orbitaly se nazyvaji sp°, nebo-li tetragonaini (smétuji do vrcholt &tyfsténu
a jejich osy sviraji thel 109°). Tyto nové vzniklé HAO typu sp® se pouziji pro popis

nasycenych slou€enin se o-Ctyfvaznym C (typickym predstavitelem je methan). Tvar
nového sp® orbitalu je na obrazku 2-25.

zadkladni stav excitovany stav hybridizovany stav
t | | |
2p —4 ? 2p —4 I : sp3 —1 i i !

2s - 2s —
1s—H— ls—H— ls—H—

Obrazek 2-24. Stavy uhlikového atomu

uzlova plocha

"Tosa
symetrie

Obrazek 2-25. Vrstevnice elektronovych hustot u sp* hybridniho orbitalu

ZdGraznéme, Ze na vyse uvedeném obrazku je pouze angularni &ast. Cislo u
vrstevnice znamena, ze ohranic€uje prostor, kde se smluvenou pravdépodobnosti (to
Cislo) nalezneme elektron. VS§imnéme si opét zmény znaménka vy (uzlova rovina).



Nenasycené (konjugované) slouceniny se nejlépe popisi tak, Ze do
hybridizace zahrneme jen nékteré z plvodnich AO a vzniklé HAO (sp? sp)
pouzijeme k vytvoreni c-vazeb, zatimco nehybridizované pavodni AO (p., resp. p; a
p,) VytvoFi pFekryvem vazby m. Trigonalni hybridizace sp® (ethylen), digonalni, nebo-li
linearni hybrizace sp (acetylen) (obrazek 2-26).

Obrazek 2-26. Hybridni (ne$rafované) orbitaly uhlikového atomu: sp®, sp?, sp.
Nehybridni orbitaly Srafovany

2.5.2. MO typu o, T, n, resp. 6, T

Vedle rigorozniho studia vazebnych pomérd v molekule prostifednictvim
nalezeni MO jako feSeni SCHR v jednoelektronovém pfiblizeni (pomoci MO LCAO),
lze vazebné poméry dobfe empiricky odhadnout pomoci tzv. prekryvovych
integralt. Mluvime ovS§em o kovalentni (nikoliv iontové) vazbé.

SHV = J./%/;Zvdf
Tyto pFekryvové integraly se uz vyskytly pfi vypoctu molekuly vodiku. Normalizani
podminka, kdy u=v je:
J.|;(#|2dr = 1.

Hodnota piekryvového integralu lezi tak v mezich S, € (-1,1). Plati pravidlo, Ze kdyz
S > 0, tak vznika vazba. Je-li S,, >> 0 vznik& silna kovalentni vazba. S,, zavisi na
vzdalenosti atomu (obrazek 2-27).

AO' A0’
: : Sastedny prekryv totalni prekryv
1>S12>0 812=S11=1

velka vzdalenost
Si2=0

Obrazek 2-27. Zavislost prekryvového integralu Si» mezi dvéma atomovymi



orbitaly 1s (AO', AO?) na jejich vzdalenosti

Velkou roli hraje znaménko vinové funkce. Pfekryv je ucinny, maji-li AO (typu s a p)
stejnou symetrii vCi ose spojujici jadra (obrazek 2-28).

Obrazek 2-28. Priklady u¢inného (S, > 0) a neucinného (Syy = 0, S,y < 0)
prekryvu atomovych orbitald s, p, d z hlediska vzniku kovalentni
vazby. Pismena S a A znaci AO symetricky a antisymetricky
vuci roviné prolozené spojnici jader (teCkované).

Orbitaly p maji dvoji mozny ucinny prekryv, takze jsou schopny vytvaret 2 typy
MO, c-orbitaly a n-orbitaly (obrazek 2-29).

Py P2
P P2
6-..... prekeyv......... x-
l vytvoreny MO je
sym.(S) antisym. (A)
vidi' spojnici jader
R e - S ——

Obrazek 2-29. Prekryv ¢ a & orbitalt py a p2

Prvni z nich 6-MO je symetricky vuci zrcadleni v roviné spojnice jader, naopak n-MO
jsou vuci tomuto zrcadleni antisymetrické. Druhy rozdil je v tom, ze o-MO jsou
dvoucentrické (lokalizované predev§im mezi dvéma jadry), zatimco n-MO jsou
polycentrické (Casto delokalizované pres velké mnozstvi atomu). Nasledujici tabulka
2-3 a obrazek 2-30 ukazuje pfehled riznych typt ucinnych a neucinnych prekryvi
atomovych orbitald.



Tabulka 2-3. Uginné a netginné prekryvy mezi atomovymi orbitaly

Xv

Piekryv
A ucinny neucinny
S S, Px dx2—y2, dz2 Py Pz, dxz, dyz
o S, Px, dx2-y2, d,2 Py, Pz, Axy, dxz, dyz
py Py, Oxy, Oxz S, Px, Pz, Ayz, dx2.y2, d,2
dXV py, dXY S, pX’ pZ! dst dxz—y2, dzza dxz
dy. dy, S, Px, Py, Pz, Oxy, Oxey2, dz2, dyz

S, Px, dx2.y2, d,2

py: sz dXV: dXZ:| dyz




Obrazek 2-30. Typy prekryva atomovych orbitald s, p, d vedouci
k molekulovym orbitaldm typu o, m, 6.

Nasledujici obrazek 2-31 ukazuje, ze vedle vazebnych ¢ (pfipad a) a b)) a =
(c)) molekularnich orbitald vznikaji linearni kombinaci AO i antivazebné ¢ a &
molekulové orbitaly.



s s tn::voz) s Py / '@'6‘
RGeS Se
a) gaz.) b) 6 \LG

P, Pz ———— 7 *(antivaz)

e) 6

Obrazek 2-31. Vznik molekulovych orbitalt pfekryvem atomovych orbitald. a)
Prekryv dvou atomovych orbitalt s. b) Pfekryv atomovych orbitalt sd a p. ¢) Prekryv
atomovych orbitald p, ethylenu. d) Vytvofeni skeletu o ethylenu prekryvem
atomovych orbital s a sp® vyzebny molekulovy orbital © ethylenu. e) Vytvoreni
skeletu ¢ benzenu prekryvem atomovych orbitalti s a sp®. Na poslednim obrazku je
naznacen energeticky nejchudsi molekulovy orbital © benzenu.

Pfipady d) a e) ukazuji vznik tzv. c-skeletu tvofeného ze c-vazeb. Dale je ukazan
jeden z =#-MO benzenu, energeticky nejchudsi, kde je vidét delokalizace pfes 6
atoma.

Na nasledujicim obrazku 2-32 jsou jinym zpusobem ukazany vsechny (6) n-
MO (3 x ©-MO - z toho 2 degenerované, 3 x © MO - z toho 2 degenerované).



Y1 azu

Obrazek 2-32. n-molekularni orbitaly benzenu

Z obrazku vidime jak stoupa energie MO s poc¢tem uzlovych bodu (0,2,4,6).

Na nasledujicim pfikladu pyridinu uvidime, Ze snizenim symetrie (misto
jednoho uhliku je dusik) dojde k sejmuti degenerace molekulovych orbitall (obrazek
2-33).
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Obrazek 2-33. Molekulové orbitaly = a © a volny elektronovy par (n) molekuly
pyridinu ve srovnani s m a © molekulovymi orbitaly izoelektronové
molekuly benzenu

Vidime, Ze vedle 6 n-MO ma pyridin jesté dalsi MO typu n. Zatim jsme totiz uvazovali
pouze C a H, co? vedlo k 6, T, T a 6 molekulovym orbitaltim. Heteroatomy (N, O, S,
atd.) vSak mivaji tzv. volné elektronové pary v nékterém atomovem orbitalu a ty maji
obecné dvé moznosti. Bud se zapoji do konjugace, nebo vytvori tzv. n-molekulovy
orbital (nevazebny). U dusiku se v prvnim pfipadé hovofi o tzv. pyrolovém dusiku, ve
druhém pfipadé se mluvi o pyridinovém dusiku (obrazek 2-34).



Obrazek 2-34. Znazornéni molekulovych orbitalt pyrolu a pyridinu.

U pyrolu je volny elektronovy par v 2p, atomovém orbitalu, ktery se snadno
zapoji do konjugace s 2p, AO na uhlicich. Tim jsou elektrony z volného
elektronového paru delokalizovany (jsou soucasti n-MO) a pfispivaji dvéma elektrony
do konjugace (poznamka- totéz je u anilinu).

U pyridinu volny elektronovy par lezi v sp? hybridizovaném atomovém orbitalu,
tedy v roviné kolmé na 2p, AO, které vytvareji n-MO delokalizované pies pét uhlikd a
jeden dusik. Volny elektronovy par je tedy lokalizovan v n-molekulovém orbitalu
(nevazebny).

2.5.3 Celkové elektronové stavy

Doposud jsme v naSich Uvahach opomijeli zpusob, jakym ze ziskanych MO
dostaneme celkovou mnohoelektronovou v a celkovou E. Nejjednodussi je
nasledujici ivaha: zakladni elektronovy stav se ziska tak, Zze postupné obsazujeme
celkova ¢y = @14(1) . 018(2) . 920(3) ....... ¢np(2n), nebot celkova y je soucin
pravdépodobnosti nalezeni elektront €. 1 a €. 2 v MO1, €. 3a &. 4 v MO2, ...., (2n-1)
a (2n) v MOn. Vzhledem k nerozliSitelnosti elektronl je mozné napsat



Y= 014(3) . ¢1p(4) . 20(1) . ©25(2) ..... ¢np(2n), kterd je stejné dobra jako ta pavodni.
Takovych funkci existuje 2n!. (Pozn. a, B jsou spinové proménne.)

NerozliSitelnost elektronl vyzaduje, aby celkova y byla linearni kombinaci
vSech vySe uvedenych 2n! funkci, coz splfiuje tzv. Slatertv determinant:

D10 (1)901,(2)- .. 916, (2n- 1)y, (20)
1 |0(N91p(2)--..915(2n - N)yg(2n)
2)..-0na(2n - )ene(20)
2)....0,5(2n-1)¢,5(2n)

N

S
S 6
p=] >S5
= 2
—_~ o~
= =2
S 5
=) >
= 2
o~

Tato y splfiuje asi nejobecnéjsi formulaci Pauliho principu (celkové y musi byt
antisymetricka vaci operaci zamény elektront). Celkova energie je souctem energii
obsazenych MO. At pocitame sebepresnéji, nedostaneme metodou MO LCAO lepsi
(niz8i) hodnotu celkové energie, nez je tzv. Hartree-Fockova limita. Skute¢né energie
molekuly je vSak niz8i o tzv. korelaéni energii. Davod pro jeji existenci je naprosto
principialni: MO pfistup totiz pfisuzuje obéma elektronim v MO tutéz
pravdépodobnost vyskytu v témze misté prostoru a neuvazuje, ze elektrony se
navzajem odpuzuji a zaujimaji pozici "aby o sobé co nejméné védeély” (jejich pohyb je
korelovan). Hodnoty korelaéni energie sice tvofi relativné malou ¢ast celkové energie
(asi 0,1 %), ale v absolutni hodnoté jsou tak velké, ze vyluCuji pfedpoveéd prabéhu
chemickych reakci. Jednim ze zplsobl, jak se s korela¢ni energii vyrovnat jsou
semiempirické metody (pfisti kapitoly).

Pro barviva je naprosto klicové umét spocitat nejen energii a vinovou funkci
zakladniho elektronového stavu, ale také vySSich (excitovanych) elektronovych
stav(. Celkova vinova funkce téchto stavll se konstruuje metodou konfiguraéni
interakce (Cl), kdy se hleda ve tvaru

Y= ZCkAk
k

kde Ay je Slatertv determinant pro danou konfiguraci (obsazeni MO elektrony) a c je
jeho vahovy koeficient. Vypocetni metody pracuji s tzv. omezenou Cl ve smyslu
zahrnuti jen omezeného poctu mono- a bi- excitovanych konfiguraci.

V pfisti kapitole o semiempirickych kvantové chemickych metodach uvidime,
ze k vypoctu vlastnosti velkych molekul je Casto tfeba pfijmout mnozstvi velmi
drastickych  aproximaci. Chceme-li ov8em kvalitné prfedpovédét energii
mnohaelektronovych excitovanych stavl, omezenou Cl vynechat nesmime.



2.6. Kvantové chemické vypocetni metody
2.6.1 Presnost kvantové chemickych vypoctu

Redeni SCHR pro molekuly vyZaduje obecné pfijeti celé fady pfiblizeni a
aproximaci, které vede k tomu,.ze vysledky jsou zatizeny urcitou chybou. Vezmeme-
li za kriterium chyby pfesnost méfeni celkové energie, mizeme vypodcty rozdélit do
Ctyf skupin.

1. Spektroskopicky presné: AE = 1 cm™ (3.10° kcal/mol).

2. Chemicky pfesné: AE = 1 kcal/mol.

3. Priblizné: AE = 1 eV (23 kcal/mol).

4. Hrubé: AE > 100 kcal/mol.

Do prvni skupiny patfi feSeni SCHR jako diferencialni rovnice, coz Ize asi jen
pro molekulu vodiku. Nasledujici tabulka 2-4 ukazuje rozdil mezi vypoctem molekuly
vodiku a experimenalné ziskanymi hodnotami (skute¢nosti).

Tabulka 2-4. Molekula Hz (atomové jednotka, at.j. = 0,52917.107'% m)

meziatomova vzdalenost |disociacni energie
Vypoéet (dif. rovn.) [1,40150 at.|. 36117,4cm’
Experiment 1,40135 at.]. 36116,2-36118,3 cm”
BO aproximace 1,40107 at.j. 36112,35cm’

Z tabulky je vidét, Ze vypoc¢tem diferencialni rovnice dostaneme péknou shodu s
experimentalné zjisténymi hodnotami. Déle, Zze nam jiz znama BO aproximace tuto
presnost prakticky pfiliS nesnizi, i kdyZz se uz projevi efekt zvySeni energie (v
absolutni hodnotg).

Druhé nam dosud znamé priblizeni MO LCAO, které je nutné prakticky pro
molekuly vétsi nez H, uz pfindSi obrovské snizeni pfesnosti, zplusobené korelaéni
energii (rozdil mezi “nejlepd§im” Hartree-Fockovym MO LCAO vypoétem a
experimentem). Napf. pro benzen ¢ini asi 1 atomovou jednotku (HFL = -231 at.j.,
exp. = -232 at.j.), coz je relativné velmi mala chyba, ale absolutné spada do oblasti
vypoctu 4-tého typu (hrubé vypocty). Proto rizné zajimavé reakce, které maji reakéni
enthalpii 0-10 kcal/mol, nelze MO LCAO fesit.

Pokud jedinymi dvéma aproximacemi jsou BO a MO LCAO, mluvime o ab
inicio vypoctech (vychazi se z prvotnich principd, to je pocet a naboje elektronu a
jader, bez jakychkoliv experimentalnich udaju). Vysledky jsou schopny interpretovat
napf. molekularni geometrie, rotacni bariery, apod., ale korelaéni energie je obecné
diskvalifikuje. Vyviji se jednak postupy k jejimu teoretickému odhadu, anebo se do
vypoctu vlozi empirické parametry (viz semiempirické metody). Velkym problémem je
tzv. n* katastrofa, kdy podet vypoé&itavanych integral(i roste se 4. mocninou po&tu
zahrnutych atomovych orbitalt (AO). Jednotlivé ab inicio metody se lisi jednak typem
orbitalll (AO) zahrnutych do baze (STO, GAUSSIAN, event. vodikové) a jejich
poctem. V této souvislosti se hovofi o minimalni bazi - ty AO (resp. slupky), které
jsou v atomu obsazeny, napf. H (1s), C (1s, 2s, 2py, 2py, 2p;).



2.6.1 Dalsi aproximace

V obrazku 2-35 je souhrn aproximaci, které se uZivaji pfi vyvoji metod
schopnych poskytnout kvalitngjsi predpovéd chemického a spektralniho chovani.
Jednd se sice o0 podstatné snizeni presnosti fyzikalni formulace uloh, ale chemicky
cit tvarct metod (v tom co Ize a co nelze zanedbat) a peclivy vybér a otestovani
vloZzenych empirickych parametri nakonec z téchto metod ucinily Siroce pouzivané
nastroje pro predpovéd chemického a spekralniho chovani.

Je potfeba si uvédomit, ze maloktera z téchto metod poskytuje univerzalné
vSechny veli€iny dobfe (napf. spalna tepla i excitani energie), spiSe se o ruznych
metodach vi, kde jsou presné a kde méné, tabulka 2-5). Nelze ani metody
porovnavat hierarchicky (napf. CNDO/S s PPP) a myslet si, Ze jedna poskytne lepsi
vysledky nez druha.

presné reseni
Schr@ingerovy rovnice

1. Born-Oppenheimer (BO)

v 2. MO LCAO
ab inicio

1. zmenseni AO baze
separace 6—71 2. zanedbani nékterych

3. empirické parametry

neempirické mt-elektronové semiempirické metody uvazuijici
vypodty vSechny valenéni
(CNDO, MINDO)

1. zanedbani nékterych
integralu
V2. empirické parametry

semiempirické m-elektronové

metody (PPP) EHT
1. separace o—=
zanedbani elektronov 2. zanedbani nékterych
repulze integrald
HMO

Obrazek 2- 35. Kvantové-chemické metody



Tabulka 2-5. Hamiltonian, vinové funkce a maticové elementy raznych verzi metody

MO-LCAO (metody, v nichz se uvazaji vSechny elektrony valencnich
slupek; systémy s uzavienou elektronovou slupkou v zakladnim

stavu)
Metoda H ] Maticové elementy hamiltonianu
1.CNDO/ | 35 B + XigY 9(i,) Ao Fuu=Uu+ (Pv-0,5Py) yum +
(Pople, + 2y (uev) (PB YmB - VmB)
Santry, Fuv (wev) = B°MNSuy - 0,5Py Yun
Segal)

Vlastnosti zakladniho stavu systému nejriiznéjSiho typu (anorganickych i
organickych slou¢enin, pokud nemaji pfili§ velkou molekulu): valenéni ahly,
deformacni vibrace, dipélové momenty, bariéry cnitfni rotace a chemické posuny
NMR. Zatim neuspokojivé pro délky vazeb a disociaéni energie

2. CNDO/2 > HC + Zi<j2j Q(I,]) Ao Fuu = '0,5(|u + Au)"‘ [ (PM - ZM) -
(Pople, - 055(Puu -]l ywm +
Segal) + 28:Mm (P8 - Zs) Yv8
Fuv (uv) = BOMNSW - 0,5P;.w YMN
Viz 1, vyhodné&jsSi parametrizace
3.INDO | XiHf +X4Y (i) Ao Fuw = Hou + Sve Pl (i [ vv) -
- 0,5(uv | wv) + Ya.aPgvas]
(Poplea FAAuv =Py [1,5 (v | uv) -
Beveridge, - 0,5 (up | vw)l
Dobosh) FBv ey = Ho0 -0,5 Pyyas

Viz 1; na rozdil od metody CNDO/2 dokaze vystihnout separaci stavu o rizné
multiplicité pFislusejici stejné konfiguraci. Navic je dokonalejsi pro vypocet spinovych

hustot.

(INDO je zkratka slov Intermediate Neglect of Differential Overlap; vyrazy pro
elementy H®,, jsou dosti sloZité a maji rizny tvar pro razné prvky.)

4. MINDO/2

(Dewar,
Baird,
Haselbach)

Viz 3, av8ak bicentrické repulzni
integraly, elementy "core” matice
(H°w) a energie odpuzovani jader se
pocitaji pomoci jinych vyrazt nez v
metodé INDO (viz uvedenou puvodni
literaturu).

Y HE + Yy g(isj) Ao

Semiempirické parametry byly optimalizovany pomoci pokusnych dat. Zvlast vhodna
metoda pro vypocet slu€ovacich tepel, geometrie, silovych konstant a ioniza¢nich

potencidld.

5. > HE' Ao Hyyu = 1, (ionizaéni potencial
RozSifena valen&niho stavu)
HMO, EHT
(Hoffmann)

Vlastnosti zakladniho stavu alifatickych, alifatickoaromatickych a aromatickych
systému; konformace kruh( geometrické izomerace, bariéry vnitini rotace,




deformacni vibrace. Selhavd pro délky vazeb a valenéni vibrace.

6. MO Zi[{/ef A Huu=06+8u[3
,-edﬂﬂlha vty = 6P
verze (o, B jsou parametry metody)

Extrémné jednoducha metoda (nevyzaduje pocitac) pouzitelna pro hruby odhad
distribuce elektronu, dipélovych momentl a rovnovaznych konstant u alifatickych
sloucenin.




Tabulka 2-6. Hamiltonian, vinové funkce a maticové elementy rliznych verzi metody
MO-LCAQO (rn- elektronové systémy s uzavienou elektronovou slupkou
v z&kladnim stavu)?

Metoda H v Maticové elementy
hamiltonianu
1. HMO Y Hf' Ao Hy = o + h
(Huickel)"” " )
tcke

Huv (nmv) = kuVB

(o, B jsou parametry metody)
Kvalitativni diskuse vlastnosti zakladniho a excitovaného stavu. Navic poskytuje HMO
relativni hodnoty rliznych charakteristik pouzitelnych pro korelace experimentalnich

dat
2. HMO-SC > H' Ao Hu = o+ (1-qy) op
(WheI%nd, (pro uhlovodiky ® = 1-4)
Mann'; Hpv (uv) = kuvB
w-technika
Viz 1. Zvlast vhodné pro vypocet dip6lovych momentd, p, a ionizaéniho potencialu
3. HMO-SC > HY Ao Hup = o0 + G B
(Coulson,
qu?sbiew- Huv (uv) = Kuv €Xp[-2,683 .
ski) . (1,517-0,180 P)]
Viz 1. Uzite€né pro korelace délka vazby-fad vazby
4. HMO-SC i HY Ao Huw = o + [Cuu + @(n-0) 1B
(Janssen,
S.;.and156— Huy ) = Kuv(140,5 Pw)B
trém)
Viz1,2a3
5. SCF s i HY + 22 9(iy)) Ao Fuv = B - 0,5 Py +
(Pople) + [ZGip. (Poo - ZG)YHV + 'Yuu]suv

Vlastnosti zakladniho stavu: m-elekironovéa energie, ionizaéni potencial, elektronova
afinita, q(u, ESR), P (geometrie). Nevhodna pro systémy se silnou alternaci délek
vazeb (polyeny, fulveny)

6. SCF-CI i HE + ijzj' a(i,)) Ao Fuw=viz5
(Brown, Yup = f(£)
Heffer- = (Zy)
nanzs; (Zp, = Nu + C1 - 0=35QM)
VESCF)

Vlastnosti zakladniho stavu, viz 5.
Zvlast vhodné pro systémy s vyznamnou alternaci ndboju (srov.2)

7. SCF-SC i HE + g (i) Ao Fuw=viz5
(variaceB°)24 Bcuv = f(lp.v)
Vlastnosti zakladniho stavu, viz 5.
Vyznamné pro systémy se silnou alternaci vazeb




8.SCF-SC X H’ + X4y i) Ao Fuo=Viz 5
(variace Yuu = 1(Zy)
of a p9)® l, = (Z,)

Bcuv = f(luv)

Vlastnosti zakladniho stavu, viz 5.
Tato verze by méla byt obecné pouzitelnd; je dosud malo provéfena

9.LCl YiHS +2igx 9(ij)  ColAo+ ZisiciniA  Fyoik - Ficoy + 2(Kj | gliiy -
(Pariser, i - kil gli)
Parr) Fjl = Zp.;tvCququvl

(kJ | Q| ||) = ZquCuinqukaIYuv
Vlastnosti elektronickych excitovanych stavl: n-elektronové energie Sa T
(elektronova spektra), q (1), P (geometrie) v excitovanych stavech. Vypocty metodou
LCl je zadouci provadét u heterocyklickych systému s SCF-MO

Vratme se zpét k zakladnimu schéma rozdéleni metod a rozeberme
podrobnéji, co jednotlivé aproximace znamenaji.

a) Zmenseni baze

Pfedstava je ta, Zze elektrony vnitfnich slupek jsou vazbou nedoteny, a za
vazbu jsou odpovédny pouze valencni elektrony. Tyto vnitini elektrony se tedy
povazuji za urCitou konstantu univerzalni pro vSechny molekuly. Z toho vyplyva, ze
misto minimalni baze (ab initio) uvazujeme pro C: 2s, 2py, 2py, 2p,. Jadra a vnitfni
elektrony se oznacuji jako tzv. “core”.

b) Zanedbani nékterych integralt

k
Mame-li ¢, = zCi;(i, pak Clen g(i,j) (viz jedno elektronové pfiblizeni) v
i=1

SCF schema vede k vypoctu tzv. repulznich integrall typa:
2
J. J. Zﬂ(l)xv(z)f_xa(l)zg(z) dTldTZ
12

kterych je n*. Semiempirické metody vice, & méné citlivé nékteré z nich zanedbavaji
(tab. 2-).

Tabulka 2-7. Pocet repulznich integralt, které je tfeba vycislit pfi vypoctu
propanu v nékolika nejznamejsich MO metodach. Pro ab initio vypocCet se uvazuje
minimalni baze (H: 1s; C: 1s, 2s, 2py, 2py, 2p;), pro ostatni metody baze (H: 1s; C:
2s, 2px, 2Py, 2Pz)

MO metoda Pocet repulznich integrall
ab initio 38226
NDDO 741
PNDO 321
INDO, MINDO 81
CNDO 66
EHT 0




Pozn. Nékteré metody zanedbavaji napf. i I;(#H;(Vdr , nejsou-li x, a y, na atomech
vazanych chemickou vazbu.

c) Empirické parametry

Nékteré integraly se sice nezanedbaji, ale nahradi se aproximujici funkci
nebo parametrem tak, aby co nejlépe poskytovaly shodu s experimentem na sadé
testovanych latek. Vyhodou téchto semiempirickych metod je, Zze odpada problém
korelaéni energie. Otazkou je obecnost, ale nékteré vysledky jsou povzbudivé:
MINDO/2 dava slu€ovaci tepla s chemickou presnosti (chyba < 5 kcal/mol).

d) Separace c-nt
Pro dokonale planarni systémy lIze za urcitych pfedpokladi ukazat, ze:

H, = [AHY =0,

v dusledku odliSnych typl symetrie ¢ a & - orbitalt. Vede k tomu, ze do "core” vedle
jader a elektrona vnitfnich slupek pfidame i o-elektrony a predpokladame, Ze s n-
elektrony nebudou pfili§ interagovat. Tedy do “core” dame na C jadro (6+), 1s% a 3x
sp? elektrony a do SCF vypo&tu uvazujeme jen 2p,. Takto konstruovana PPP metoda
je pro vypocet barevnosti asi nejlepsi.

e) Zanedbani elektronové repulze

V SCF schéma se ¢dlen g(i,j) (repulze mezi elektrony) obchazi
"zprameérovanim” pomoci SCF procedury. Jind moznost je vytvoreni tzv. efektivniho
hamiltonidnu, ktery je “efektivni” v tom smyslu, Ze vystihuje plasobeni ostatnich
elektrond pomoci empirickych parametrt (popularni Hofmannova EHT metoda).

2.6.1.3 HMO

Huckelova metoda MO je nejjednodussi kvantové chemicka metoda, ktera do
nejzaz8i mozné miry vyuziva vSech dosud zminénych aproximaci. Jakékoli dalSi
pfidané zjednoduSeni by jiz vedlo k nesmyslim. Je omezena na konjugované
planarni systémy a neposkytuje presné vysledky, ale pouze kvalitativni diskusi
vlastnosti zakladnich a excitovanych stavu, napf. rozdéleni elektronové hustoty (fady
vazeb, naboje na atomech a tim napf. kvalitativni prfedpovéd mista elektrofilni
subsittuce nejen v zakladnim, ale i v excitovaném stavu).

Uvedme si postupné uzité aproximace.

1) Hamiltonian - pouZijeme samoziejmé BO aproximaci a zanedbame elektronovou
repulzi, takze:

H= > H, kdeije index elektrond.

2) Vinova funkce - pouZijeme MOLCAO, z c&ehoz plyne, Ze celkovou v
predpokladame ve tvaru Slaterova determinantu a MO vyjadfime jako linearni
kombinaci atomovych orbitalu:

@, = Y ¢, X, Kkde uje index AO.
u



PouZijeme nejmensi moznou bazi atomovych orbitald, totiz jen 2p, (separace c-n).
Resi se tzv. variaéni metodou, to je hledani indexd c; tak, aby byla minimalizovana

celkovd energie E = Y& , kde HY ¢, = £.¢, (jednoducha SCHR). Hledani
netrivialniho feSeni vede k systému linearnich homogennich rovnic:

Cq (H11 -8811)+Cz (H12-SS12)+ ..... Cnh (H1n-851n)=

0
C1 (H21 '8821)"‘02 (H22-8822)+ ..... Cn (H2n_882n)=0

C1 (Hn1 - € Sn1) + C2 (Hn2 - € Sn2) + ... Cn (Hnn - € Snn) = 0

kde Hyy = J’ZﬂH“;(Vdr, Sw = Izﬂzvdr.

Dale zanedbame vS8echny resonanc¢ni H,, , pokud p a v nejsou spojeny
chemickou vazbou v konjugaci, napf. u butadienu Hqz = 0.
Tedy nenulové zlstanou jen H,, = o (coulombicke)
Hu = B (rezonanéni pro p-v spojené vazbou).

Priklady sestaveni sekularnich rovnic.

1) Ethylen
Cq (OC-B)+CQB=0
C1B+CQ(OC-B)=O
2) Butadien
Ci (a-P)+c2 =
C1B+ Cz(OL-[.)))+03B =0
CQB+ C3(OC-B)+C4B =

CgB+C4(OC-B) =0

Obvykle se postupuje tak, ze se vSechny Cleny rovnic vydéli B a provede se
substituce -k = (o - B)/B. Dostaneme tzv. Hiickelovy matice:

k100
1-k 10
-k 1|
00 1-k

ethylen

k1
=0, butadien
1 k

VyfeSme si butadien (vétsSi systémy obvykle uz vedou k nefeSitelné algebraické
rovnici a je potfeba pouzit pocitat). Provedeme rozvoj dle 1. fadku a sestavime
algebraickou rovnici 4-tého radu:

k100
1o k10| [110
=-k|[1-k1|-]0-k 1|=-k[(-k®+k+k]-[K®-1]1=0,
01-k 1
01-k| [0 1-k
00 1-k

k*-3k2+1=0.



Resenim dostaneme 4 kofeny : -k = 1+2\/§ = 1,618,
k=15 _ o618,
2
DRLLCR
2
-k = '1'2*/5 =-1,618.

Odtud plyne pro energie jednotlivych n-molekulovych orbitalt butadienu nasledujici
sefazeni (a obsazeni n-elektrony) (obrazek 2-36).

A

—— g=o0-16I8p
g&=0-06180

&=0+0,618

g=0a+1,618p0

Obrazek 2-36. Energie t-molekulovych orbital( butadienu (B je zaporné)

Dale dosadime &1 az &4 do sekularnich rovnic a hledame koeficienty ci1 - Cia.
Spojenim s normaliza¢ni podnimkou dostaneme ¢tyfi n-molekulové orbitaly:

@1 = 0,372 31 + 0,601 32 + 0,601 x3 + 0,372 x4
@2 = 0,601 31 + 0,372 32 - 0,372 x5 - 0,601 x4
@3 = 0,601 %1 - 0,372 %2 - 0,372 x5 + 0,601 x4
@1 = 0,372 %1 - 0,601 32 + 0,601 x5 - 0,372 ya

Jednotlivé n-molekulové orbitaly jsou zdzornény na obrazku 2-37.
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Obrazek 2-37. Schematické znazornéni n-molekulovych orbital( butadienu

Rad vazby dostaneme: p,, = 2> c,c, , kde m = poget obsazenych MO (v nasem

i=1

pfipadé m = 2). n-Elektronovou hustotu na atomu dostaneme: q, = 22 cfﬂ .
i=1

Molekularni diagram pak vypada nasledovné (obrazek 2-38).

n-elektronova hustota na atomu

10 10 10 10
Cc C C Cc

0,894 0,447 0,894
rady vazeb (nutno pficist 1, protoze je tam jeSté o-elektron)

Obrazek 2-38. Molekularni diagram butadienu

Dale si ukazeme modifikaci vySe uvedené kvantové chemické metody pro
heteroatomy. Parametry po¢itame nasledovné:

ox = oc + hx Bcc , kde C znadi uhlik, X znaci heteroatom,
Bxy = kxy Bcc -

Napf. pro N v pyridinu je hx = 0,5,

kxy =1.
Poznamka - hodnoty parametrd pro dalSi heteroatomy zjistime v tabulkach Ci
monografiich.

Clenaj;y = o +0,5B-¢ (misto o, - & v benzenu).
Molekularni diagram pro pyridin pak vypada nasledovné (obrazek 2-39).



0,950

O 1,005
0,669 - >

fady vazeb jsou N 0,920
v podstaté stejné 1,195

Odpovida predstave:

X : X Z
J—Q——0)
N N Nt +l\_l

Obrazek 2-39. Molekularni diagram pyridinu

Z hlediska fotochemického je zajimavé, Zze pro 1. excitovany stav dojde k
prerozdéleni elektronovych hustot:

ql»l= chi,u + Cm,u + Cm+1u

na atomech napf. nasledovné (obrazek 2-40).

OCHs; NO>
1,093 0,906
1,087 0,886

0,949 0,987

Fotochemicka deuterace vede k nasledujicim produktdn

OCHs OCHs OCHs
© CHzCOOD @/
—»
D
(j CHzCOOD ©
—»

Obrazek 2-40. n-Elektronové hustoty na atomech nékterych aromata
v 1. excitovaném stavu



2.7 Elektronova absorpc¢ni spektra
2.7.1 Vznik spekter, typy elektronovych prechodu

Z experimentalniho hlediska rozumime elektronovym absorpénim spektrem
zavislost Cetnosti absorbovanych fotont na jejich vinové délce (A) nebo vinoctu.
Absorpce se Fidi Lambert-Beerovym zakonem:

1 1
A:lo(—):lo(—ojzecl
gT gI

kde absorpéni spekitrum se obvykle uvadi ve tvaru g(A). K zakladnim pojmim
elektronové absorpcni spekiroskopie patfi charakterizace posunu polohy maxima
absorpce Amax (resp. intenzity absorpce e€max) Na néjakém vlivu vnitfnim (substituce)
nebo vnéjSim (rozpoustédlo) (obr. 2-41).

hyperchromni
e A

hypsochromni (modry} posun +—— —» bathochromni (Cerveny) posun

Jp&v&

Obrazek 2-41. Zakladni koloristické pojmy spOJene se zménou
spektra barviva

Zavislost na polarité rozpoustédla se nazyva solvatochromie, na pH
halochromie.

Bézné se absorplni elektronova spektra méfi v rozsahu 200 - 800 nm (blizka
UV, VIS, blizka IC).

AbsorpCni spektra jsou obvykle tvofena pasy Sirokymi Fadové desitky nm
(tisfce cm™) s vice & méné (viibec) zdtraznénou tzv. vibraéni strukturou.

Nazev “elektronova absorpéni spektroskopie” se vztahuje k tomu, Ze
podstatou jevu je pfedani energie fotonu molekule a jeji pfechod ze zakladniho
elektronového stavu do excitovaného elektronového stavu. Vzhledem k tomu, Ze
excitované elektronové stavy byvaji popisovany na zakladé MO pfistupu, Ize pojem
“elektronovy” odvodit i od toho, Ze v ramci absorpce (excitace) molekuly dochazi k
prechodu elektronu z jednoho MO do jiného.

Nikoli ¢arové (jako u atomu) ale pasova struktura spekira viceatomovych
molekul souvisi s tim, ze kazdému elektronovému stavu pfislusi cela fada vibracnich
(popsanych napf. pomoci anharmonického oscilatoru) a rotanich (viz tuhy rotator)
stavu.

Elektronové prechody mohou byt nejriiznéjSiho typu v zavislosti na tom, mezi
jakymi elektronovymi stavy probihaji. Kvantové chemické metody jsou obecné
schopny na zkladé vypoctu elektronové struktury kvantitativné predpovédét prabéh
spektra (polohu, intenzitu a event. Sifku absorpénich pasu). Nutno ov8em fici, Ze



jednoduché kvantové chemické MO metody typu HMO poskytnou jen omezenou
vypovéd, mnohdy dokonce zavad§jici. llustraci tohoto tvrzeni je obr. 2- , kde je
ukdzano, ze charakter spektra benzenu v UV oblasti (tzv. o, P a B, B" pasy) Ize
interpretovat teprve poté, co ziskané MO (z HMO nebo SCF) doplnime o vliv
elektronové repulze a provedeme omezenou konfigurani interakci (LCI). Navic u
mnoha molekul jsou vyznamné i pfechody s UcCasti elektronu typu n, o, takze =-
elektronové priblizeni nestaci a je tfeba pouzit “all valence” metodu, napf. typu
CNDO/S.
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Obrazek 2-41. Energeticky diagram hladin molekulovych orbitald a
elektronovych stavi molekuly benzenu: A - orbitalni energetické hladiny v aproximaci
HMO (kratké Sipky znazornuji smér a velikost vektord momentu pfechodu); B -
energetické termy ziskané v aproximaci HMO (respektovani elektronové repulse); C -
energetické hladiny elektronovych konfiguraci; D - energetické hladiny elektronovych
stavu po konfiguracni interakci (1. fadu). € je udano v nasobcich B.

Dale si rozebereme jednotlivé typy prfechodl podrobnéji. Zacnéme rozdilnou
polohou S, a T, stavu pfisluejicich v MO popisu pfechodu elektront mezi tymiz MO
a lisicich se jen celkovym spinem. Je-li pfechod spojen s pfeskokem elektronu z i-
tého do a-tého MO, Ize psét pro energie pfechodu:

1AEi—>a =€3- & - Jia + 2Kia



3AEi—>a =€ -€-dia

kde &, (resp. &) je energie a-tého (resp. i-tého) SCF MO a Ji, resp. Kia jsou dva riizné
typy integrald zohledriujicich elektronovou repulzi. Jia se nazyva coulombicky a Kig
vymeénny integrél a ma tvar:

= [Jei(y g(1.2) ¢1(2) ,(2) dz,dz, .

Rozdil energii OdeVIdajICICh Sa T stavu (tzv. S-T Stépeni) je tedy roven 2Ki,, ktery
se nékdy nazyva Fermiho korelacni energie. Obecné plati, zZe:
1) Kia > 0, = S vzdy energeticky vySe, nez odpovidajici T stav.

2) Kia je tim vetsi, ¢im je vetsi prostor, kde se souCasné rozprostiraji @i a ¢a , z cehoz
plyne, Ze S-T &tépeni je velké pro n—n prechody a naopak malé pro n—m prechody.

Poznamenejme jen, ze prechody se zménou spinové multiplicity (napf.
So—Tn) nebyvaji bézné v absorp&nich spektrech pozorovany (viz kapitola 2.7.3).

Mezi organickycmi barvivy nalezneme dva typy slou€enin, a to samotné “Cisté”
organické molekuly (pfechodidm v nich se budeme déle vénovat) a kovokomplexni
slouceniny, u nichz se maze vyskytovat typ pfechodu, které za prvé spadaji do VIS
oblasti, ale za druhé maji velmi nizkou intenzitu (emax < 50 L.mol™ cm™, Al = 0 =
zakazany prechod), takze nemohou za barevnost organickych kovokomplexnich
barviv zodpovidat a navic byvaji prekryty intenzivnéjSimi pfechody spojenymi se
zménami v obsazeni MO Ccisté na ligandech. Jedna se o molekulu, v jejichz centru
lezi atom (iont) pfechodového kovu a je viceméné symetricky obklopen koordinaéné
vazanymi ligandy (v pfipadé barviv se napf. jedna o azobarviva s hydroxyly v o-
polohach). Tyto tzv. d-d prfechody jsou spojeny s tim, ze puvodné (v atomu) 5
degenerovanych AO (napf. 3d) se v poli ligandl rozstépi (obr. 2-42).

e

\

Obrazek 2-42. Vznik d-d prfechodl rozstépenim 3d hladin v poli ligandd

A

o0
<

Energeticky rozdil mezi roz&tépenymi hladinami odpovida energii fotonu 0 Amax 2
vigitelné oblasti spektra (napf. 500 nm pro oktaedrické uspofadani ligandd kolem
Ti°").

V “Cisté” organickych molekulach Ize nalézt nasledujici typy pfechodl (tabulka
2- 8).



Tabulka 2-8. Typy pfechodd v organickych molekulach

Typy pfechodu Mullikenova notace MO notace
N — R (Rydbergovy) Zména hlav. el. &islan
= pouze VUV
(jako v izolovanych atomech)
usporadani MO byva bud N—V c— o (VUV)
+ 5 O ©—m (UV, VIS)
11 T (vazeb. MO — antivazeb. MO)
n
T
-— O
nebo
% T com
O T T—>G
(vétSinou slabé a prekryté
n ostatnimi pasy, nikdy nejsou
n So — Sy, ktery Casto odpovida za
— | 5 barevnost)
N—Q n—o
nom
(nevazeb. MO — antivazeb. MO)

VUV znamené vzdéalena ultrafialova oblast spektra, UV ultrafialova, VIS viditelna, IC
(nebo IR) infracervena

Pro barevnost barviv byva rozhodujici poloha nejdlouhovinéjSiho (prvniho So
— S;) absorpéniho pasu.

Pasy typu 6 — o (alifatické slougeniny) spadaji do VUV oblasti, napt. CH, ma
Amax = 173 nm, CoHeg ma Amax = 135 nm, takze nad 200 nm neabsorbuji. Z tohoto
ddvodu jsou naopak vyhodné jako rozpoustédla pro fotochemické reakce (napf.
hexan) €i rozpustédla pro méreni spekter v UV a VIS oblasti.

Pasy typu n — o uz mohou byt v blizké UV oblasti spektra (nikoli v§ak ve
VIS). Napf. CH3sOH m& Amax = 187 nm, CH3NH2 215 nm, (CH3)sN 227 nm.

2.7.2 Energie nt a tn prechodu

Do viditelné oblasti spektra mohou spadat ® — © prechody u molekul s
velkym konjugovanym systémem a n — m prechody u molekul, v nichZ je energeticky
vysoky volny elektronovy par nezapojeny do konjugace. Tyto typy prechodud se
zasadne lisi nejméné ve dvou charakteristikach.

1) mr mohou byt aZ o dva Ffady intenzivnéjsi (viz kap. 7.3), a tak jsou to
vyhradné ony, které odpovidaji za barevnost opravdovych organickych barviv (ne
kazda barevna latka je barvivem).

2) Zatimco m a © molekulové orbitaly jsou rozprostieny pres celou molekulu
(resp. cely jeji konjugovany systém vznikly pfekryvem 2pz atomovych orbitald), jsou
n-molekulové orbitaly lokalizovany na jediném atomu (napf. N v pyridinu). Proto




mluvime o mn prechodech jako o delokalizovanych, zatimco nt jsou ¢asteéné
lokalizované, coz se projevi tim, Ze se jejich energie tolik neméni s velikosti =-
elektronového systému.

fvyviv s

slouceninach (pravidlem k zapamatovani je “dvojna vazba na heteroatomu”).

1) Karbonyl, resp. chinon

Formaldehyd ma Amax = 270 nm, kde O hybridizovany sp — 1 VEP + ¢ (C-0), 2p, —»=n
, 2py — 1 VEP (to je ten n). Nasledujici obrazek 2-43 ukazuje maxima absorpce fady

chinond.
O O O O
O O O O
Amax = 430 nm 400 nm 400 nm 500 nm
(log emax = 1,5)  (1:7) (1,9) (1,6)

Obrazek 2-43. Maxima absorpce a molarni absorpéni koeficienty chinont
Na dalS§im obrazku 2-44 je ukazan vliv heteroatomu na vinovou délku
maxima. Plati, ze heteroatomy s nizsi elektronegativitou (napf. S ma elektronegativitu

niz8i nez O) maji méné stabilni n-MO (to je vice energetické) (ionizac¢ni potencial O
je 13,6 eV, S ma ioniza¢ni potencial 10,4 eV).

g Ot

347 nm 599 nm

Obrazek 2-44. Vliv heteroatomu na maximum absorpce u
podobnych sloucenin

2) Imino, resp. azoslouéeniny

Na dalSim obrazku 2-45 jsou maxima absorpce nejjednodussi imino a
azoslouceniny.



Obrazek 2-45. Maximum absorpce benzalanilinu a azobenzenu

Dusik v benzalanilinu €i v azobenzenu ma stejny charakter jako v pyridinu. Rozdil je
mezi benzalanilinem a azobenzenem v tom, Ze u azobenzenu dva sousedni n pary
na dusicich spolu interaguji a vytvazi jeden vazebny a jeden antivazebny molekulovy
orbital (obrazek 2-46).

Obrazek 2-46. Interakce nevazebnych orbitall cis a trans azoskupiny
s — symetricky, a — antisymetricky

Vzhledem ke kliovému vyznamu nn prechodd pro barevnost barviv,
budeme v dalSich pfednaskach podrobné rozebirat vztah mezi strukturou =-

konjugovanych slougenin (barviv) a polohou nejniz&iho nn pasu (barevnosti). Zde si

uvedme jen vyvoj Amax (Maximum absorpce) pro nejdlouhovinnéjsi pfechod polyenu
typu HOMO-LUMO:



ethylen 163 nm

1,3-butadien 217 nm
1,3,5-hexatrien 251 nm
1,3,5,7-oktatetran 304 nm
1,3,5,7,9-dekapentaen 334 nm

U linearné kondenzovanych aromatickych uhlovodika je situace ponékud
komplikovangjsi, nebot inzenzivni tzv. p-pas (typu HOMO-LUMO) je zéaroven
nejdlouhovinnéjsi teprve u antracenu a nikoli u benzenu a naftalenu (obr. 2-47). U

téch jsou dlouhovinngj§i pasy ze symetrickych divodl zakazané a teprve LCI
odhalila, ze se jedna o o-pésy.

BENZEN
Li- ANTHRACEN
W LA NAFTALEN
o !
e |
!
!
o ‘.
- ‘.
!
!
!
] i 1 1 1 1
S0 L0 30

Pl

Obrazek 2-47. Batochromni posun absorpénich pasti p (para) ('La) pro prvni

tfi Cleny anelacni fady benzenu, naftalenu a
anthracenu.
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Obrazek 2-48. Elektronova absorpéni spekira (absorpéni pasy o, p (para), p a

Teprve

B") molekul benzenu (-.-.-.-.), naftalenu (----) a
anthracenu (—) v hexanu.

identifikujeme-li p-pasy ve spekirech, vidime progresivni vyvoj

barevnosti s rustem konjugovaného systéemu tak, jak se k sobé& pfiblizuji hraniéni

molekulové orbitaly (obr. 2-49).

A

h

pentacen
tetracen 580 nm
— antracen 4a71nm - faovy
naftalen 375 nm Zluto-oranzovy
benzen 285 nm
207 nm

Obrazek 2-49. Priblizovani HOMO-LUMO linearnich aromatickych uhlovodiku



2.7.3 Intenzita a tvar absorp¢nich pasu

Intenzita (pravdépodobnost) prechodu indukovaného oscilujicim elektrickym
polem svételné viny mezi dvéma stavy je umérna cCtverci integralu momentu
prechodu. Pro elektronovy pfechod hodnota momentu pfechodu je dana integralem:

M = jy/’,u wdr, kde “ znadi excitovany stav, u je operator a plati, ze:

U= i + Ue (interaguiji jadra i elektrony).

V BO aproximaci Ize napsat: y = y, ye Vs , takze plati soucin tfi integralu:

M= [yl y, de, [y p dz, [yiy, de,,
kde prvni integral je tzv. FC faktor (viz tvar pasu), druhy integral vede k orbitalovym
vybérovym pravidlim a tfeti integral vede ke spinovym vybé&rovym pravidlam.
Nasledujici tabulka 2-9 a obrazek 2- 50 ukazuje absorpni molarni
koeficienty.

Tabulka 2-9. Absorpcni molarni koeficienty jednotlivych prechod

Bé&hem prechodu e (l.mol Poznamka
1 a1
.cm’)
spinova zakazanost 10°-10° So— Th
spinova dovolenost & orbitalova zakdzanost 10° - 10°
zcela dovoleny 10°-10°
$5>S, T

zcela dovoleny

!

dovoleny

v

castecné dovoleny

—

zakazany

W

e

K o” 72

If TN\ T




Obrazek 2-50. Absorp&ni molarni koeficienty jednotlivych pfechodd

Franck-Condon(v princip - jadra se pohybuji pomaleji, z ehoz plyne, ze pfechod je
vertikalni (pfi téze geometrii zakladniho stavu dané obvykle pfi pokojové teploté
vibronickym stavem v = 0). FC faktor - vibra¢ni struktura spekter je dana prekryvem
vibracnich vinovych funkci zakladniho a excitovaného elektronového stavu (obr. 2-
51, 2-52).

v

—_—

energie

Z

Obrazek 2-51. Vibracni vinové funkce vkreslené do kfivek potencialni energie.
Rovnovazna vzdalenost ® je a) stejnd jako v zakladnim stavu
nebo b) vétsi.

V pripadé a) bude nejintenzivnéjsi vibraéni prechod 0-0, v
pripadé b) pfechod 0-2.

Q) b)

Obrazek 2-52. Vibraéni struktura elektronového pésu.'



V pfipadé a) je vertikalni pfechod pfechodem 0-0,
v pfipadé b) je jim pfechod 0-2.

To, ktery vibracni pas bude nejintenzivnéjSi (urCuje polohu Amax v ramci
elektronového péasu) zavisi na vzajemné poloze hyperploch. Casto ovéem vibraéni
struktura neni patrna (u polyatomickych molekul musi byt jedna vibrace - obvykle
totalné symetrické napf. stretching dvojné vazby - vyrazné intenzivnéjsi). Toho lze
dosahnout i omezenim ostatnich modu rigiditou prostfedi (organicka skla pfi 77 K)
(obrazky 2-53 a 2-54).

CHN-OMy 3o,

06

04

02

1 ) &

4,00 450 500 550 alnm] -

Obrazek 2-53. Absorp&ni spektrum 4’-.nitro-4.-(N,N-diethyilahn”lﬂihd-):ézobenzenu
pfi pokojové (- - -) a nizké (—) teploté
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Obrazek 2-54. Absorpcni spektra pfi pokojové (- - -) a nizké (——) teploté
derivatu azobenzenu s vyznacenim vibronickych sub-pasu
s intenzitami lg, |1, Io.

Sitka pasu uréuje &asto brilantnost (Uzky pas) &i kalnost (Siroky pas) barviv.
Napr. u_kovokomplexnich barviv, kde dochazi k superpozici pasu mnoha izomerd
barviv. Sitka pasu obecné také souvisi se vzajemnou polohou hyperploch (obr. 2-
55).



(b)

Obrazek 2-55. Relativni pozice zakladniho a excitovaného stavu Morseovych
kfivek pro (a) Uzky absorpCni pas, a (b) Siroky absorpcni pas.
Sifka pasu je dana vzdalenosti AB.



2. 8. Klasifikace barevnych organickych molekul
2.8.1 Historie kvalitativnich teorii barevnosti

Dosud vykladané kvantové chemické postupy slouzi jako zaklad v souCasné
dobé jediné teorie barevnosti (elektronové), schopné vysvétlit barevnost vSech
organickych slouc€enin, a to kvantitativné. Je zaloZena na existenci elektronovych
stavl, popsanych pomoci molekulovych orbitall, a dokaze predpoveédét jak
energetické rozdily mezi nimi (tedy svétlo, jakych vinovych délek bude absorbovano),
tak i pravdépodobnost elektronového prechodu mezi nimi (tedy intenzitu absorpce,
vyjadfenou napf. pomoci €). Je nutno si ovSem uvédomit, Ze pocatky kvantové teorie
byly dany publikaci SCHR v roce 1927, zatimco syntéza nejruznéjSich typud
barevnych slou€enin probihala jiz v 2. poloviné 19. stoleti. Od té doby se také datuji
pokusy urcit pravidla, jimiz se vztah struktura - barevnost fidi. Nutno Fici, Ze tyto
teorie, které predchazely elektronové teorii barevnosti mély vesmés pouze
kvalitativni charakter.

Nebudeme se témito teoriemi zabyvat, nebot je nepotiebujeme. Mame totiz
vybudovany zaklady umozhujici zkoumat vztah struktura - barevnost na zékladé
moderni elektronové teorie, majici kvantitativni charakter. Je vSak tfeba zminit, ze
¢ast chemikd postradajicich tyto zaklady uvazuje v terminech vytvofenych Wittem
roku 1876 dodnes. Jak poznamenava Griffiths, terminy chromofor, chromogen a
auxochrom nemaji zadnou striktni definici a snad proto jsou tak popularni. Wittova
predstava byla nasledujici. Je-li do bezbarvé organické slouceniny zavedena
nenasycena skupina (chromofor), napf.

N
C=0 —NO, —N=0 —N=N—

vznikne barevna slou¢enina (chromogen), napf. azobenzen nebo antrachinon, ktera
véak jesté neni barvivem, nebot jeji barevnost je slaba (my vime, Ze je dana nt’
prechody). Teprve zavedeni dalSi skupiny (auxochromu), napf. -OH, -NH,, -SH,
barvu zintenzivni a molekula se stava barvivem. My dnes termin auxochrom
nahrazujeme terminem ,elektron-donorni skupina“ (Wizinger roku 1926).

Vedle této teorie existovaly i dalsi - koordina¢né nenasycenych atomu (Pfeifer
r. 1911) nebo chinoidni (Armstrong r. 1888).

My na tyto teorie v dnedni a pfisti pfednasce navazeme ve dvou smérech.
Budeme nejprve klasifikovat barevné organické molekuly ,podle typu chromogenu®.
To je mozno udélat mnoha zplsoby, pfi€¢emz my zvolime klasifikaci dle Johna
Griffithse (,Colour and Constitution of Organic Molecules”, Academic Press, 1976).
Nutno poznamenat, Ze tato klasifikace neni ani zdaleka obecné pfijimana, ale asi
nejhloubéji vystihuje vztah struktura - barevnost. Jiné klasifikace se vétSinou vice drzi
tradi¢niho barvarského déleni (azobarviva, antrachinony, ftalocianiny, triarylmethiny
atd.). Vedle Kklasifikaci ,dle chromogenu® je v barvarskych uc€ebnicich Casta i
klasifikace ,dle pouziti“ (kysela, bazicka, pfima, reaktivni, disperzni, kypova, atd.).

Druhym styénym bodem pfisti pfednasky s predchozimi teoriemi bude jeji
kvalitativnost. To znamena, ze se budeme snazit nalézt pravidla, podle nichz se
jednotlivé obecné strukturni rysy (napf. planarita, nebo ionizace, nebo velikost
konjugovaného systému) promitaji do barevnosti riznych typd chromogend. Ke
kvalitativnimu pfistupu se vratime v prednasSce pojednavajici o PPP vypodtech
absorpcnich spekter.



2.8.2 Klasifikace chromogenu

Griffiths rozdéluje barevné molekuly do nasledujicich trid.
a) nm chromogeny, které jsou barevné diky své charakteristické skupiné, napf.

CH3—N=0 @—N=o

b) Donor-akceptorni chromogeny s a) jednoduchym nebo ) komplexnim
akceptorem.

c) Acyklické a cyklické polyeny.

d) Chromogeny cyaninového typu.

Skupiny ba, bB, ¢ a d si pfedstavime podrobnéji a jednomu z predstavitell
nejvyznamnéjsi skupiny (bp) - azoslouc¢enina - budeme vénovat celou prednasku.

2.8.2.1 Donor-akceptorni chromogeny

Do této skupiny patfi vétSina komeréné vyznamnych barviv a pigmentu.
Molekuly obsahuji elektron-donorni skupinu (atom obsahujici volny elektronovy par v
2p, orbitalu) pfimo zapojenou do konjugovaného systému 2p, orbitalt, takze volny
elektronovy pér je ¢asteCné delokalizovan v m-systému. Elektronové hustota se tak
presouva z donoru na zbytek molekuly. Pokud je jejim pfijemcem lokalizovana napf.
funkéni skupina (napf. -NO,) hovofime o jednoduchém akceptoru, napr.

HZN@NO2

Pokud je naopak pfijemcem elektronové hustoty vice atomd chromogenu, hovofime
o komplexnim akceptoru, napr.

O NH,
0
Napriklad ze dvou m-izoelektronovych molekul:
H
i) i)
O o
H
je prvni systém s jednoduchym akceptorem (stilben slouzi jen jako konjugovany
mustek mezi donorem NH, a akceptorem NO.,), zatimco druhy je komplexni, nebot
dusiky azovazby samy (vedle nitroskupiny) jsou efektivnim akceptorem.

Jednoduchym akceptorem miize byt:

a) karbonyl, napf. v merocyaninech, které maji obecnou strukturu:



4
N

H

0
Oy
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Bt

b) nitroskupina, napf. v nitrodifenylaminech (disperzni zlut):

O,N
e tat

Me ,N—(CH=CH)C

napfiklad barvivo:

c) kyanoskupina, napf.

H H CN
Me2N@C\\ Me2N@C\\ Me 2N©—C\\
—CN C—CN C—CN
NC

H
362 nm 432 nm 514 nm

Slou¢eninami s komplexnim akceptorem jsou napr.:

a) Donor-substituované chinony, napf. disperzni violet:

O NH,
O NH,

b) Donor-substituované azoslouceniny, napf. disperzni Cerven:

Et,
Oy
HOCH,CHY \NONOZ



c) Indigo a jeho derivaty, napf. kypova modf:

% O]
¥
O H

Indigo pfipomina spojeni dvou merocyanint spoleénou ethylenovou vazbou (cross-
linking).
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Pro takovy typ barevnych slou€enin se pouziva termin H-chromofor (Kleisinger,
Luttke 1964).

Poznamka - H-chromofor Ize také vystopovat v asi nejmodernégjSich
pigmentech typu DPP (diketopyrrolopyrrol, Igbal 1983):

pigmentova
Cerven

2.8.2.2 Acyklické a cyklické polyeny

Jedna se o systémy s tak velkym m-elektronovym systémem (tolika 2p;
konjugovanymi centry), Zze jeho absorpce jiz spada nikoli do UV, ale VIS oblasti.
Charakteristické je, Ze maji tolik m-elektron(, kolik je sp® hybridizovanych center
(z&dné substituenty pfispivajici dvéma elektrony). Charakteristické jsou pro né
minimalni zmény elektronové hustoty.

Patfi k nim mnoho na prvni pohled velmi odliSnych sloucenin.

A/ Dlouhé linearni (acyklické) polyeny se silnou alternaci vazeb, z nichz mnohé
jsou vyznamnymi pfirodnimi barvivy, napfiklad B-karoten (oranz, 453 nm, ¢ =

kb L



nebo retinal (s opsinem dava rhodopsin — viz lidské vidéni):
m@
ktery ma Amax je pFiblizné 500 nm.

B/ Velké benzoidni uhlovodiky s tendenci k aromatizaci, napriklad hexacen je
modrozeleny s Amax = 690 nm:

Patii sem i jejich chinony, jako jsou pyranthron (oranz):

dibenzpyrenchinon (kypova zlut):

violanthron (556 nm, loge = 4.44):




C/ Nebenzoidni alternujici cyklické systémy, jako jsou napfiklad porfiny, kde
pfikladem je chlorofyl:

nebo ¢ervené krevni barvivo, hemin:

CH=CH, GH,

/ CH=CH,
HaC \ 7/ CHg

C,H,OCOH
CH OCOH

ktery vazany na bilkovinu dava hemoglobin.

Pfikladem primyslové vyrabéného modrého pigmentu je ftalocyanin médi:

N
- \
\ AN

C

A

D/ Nealternujici polyeny, které maji alespoii jeden cyklus s lichym poétem sp?
center. Pfikladem je azulen:



Pro tyto barviva neplati tzv. parovy teorém. Vyznaluji se c<asto velkym
bathochromnim posunem, kde zjednoduSené vysvétleni podava nasledujici obrazek
2-56, kde podrobnéjsi vyklad neprovedeme, protoze tato barviva maji maly vyznam
kvili své nizké stabilité.

717 T ™
LUMO ————— T
---------------------- --- NBMO
HOMO T
1% T
3
sudé liché (aniont)

Obrazek 2-56. Hrani¢ni obsazené a neobsazené orbitaly pro alternujici
a nealternujici polyeny

2.8.2.3 Chromogeny cyaninového typu
Mezi latky tohoto typu patfi obecné oxonoly:

“O—(CH=CH ) C=0
H

a cyaniny:

.
RoN—(CH=CH)f-C=NR,
H

Opét, jako v pripadé nealternujicich polyena (azulen), se jedna o systémy s lichym
podtem sp® center (ovéem alternujici), u nichz mezi vazebnymi & a antivazebnymi m

v v

v v

je 1 — NBMO. Vzhledem k tomu, Zze NBMO je zhruba uprostfed mezi t a = vede v
obou pfipadech tento pfechod ke zhruba stejnym Amax, a to velmi dlouhym, nezfidka
spadajicim do blizké IC.



Poznamenejme jesté, oproti linearnim polyenum, se zfetelnym stfidanim
jednoduchych a dvojnych vazeb, je naopak distribuce elktronové hustoty v fetézcich
cyaninového typu velmi uniformni.

Do této skupiny patfi nasledujici barviva.

A/ Samotna cyaninova (polymethinova) barviva, z nichz mnoha silné fluoreskuii,
napfiklad laserové barvivo kryptocyanin:

.
7 \(.
Et—N CH—CH=CH N-Et

Nebo pseudocyanin (635 nm) slouzici jako opticky sensibilizator do fotografickych
emulzi (viz Funkéni barviva):

AN AN
w»

Yoy

Et Et J°

B/ Di- a triarylmethanova barviva, substituovana amino &i hydroxylovou skupinou,
napfiklad Malachitova zelefi (621 nm, 427 nm):

+

Me,N = NMe,

nebo benzaurin:
HO _ 0
‘ /

ktery je v neutralnim prostfedi Zluty (416 nm), zatimco v alkalickém prostredi je
fialovy (chromofor je aniont -O).

Di- a triarylmethanova barviva vynikaji obecné vysokymi absorp&nimi
molarnimi koeficienty.



Vzhledem ktomu, Ze jejich barevnost zavisi na pH, pouzivaji se jako

indikatory. Nejznamnéjsi je asi fenolftalein, ktery jako lakton je bezbarvy a teprve pfi

pH = 8,4 je intenzivné Cerveny (552 nm):
0 = 0
L

! COO

alkalie

C/ Heteroanaloga diarylmethanu:

+

Me 2N O NM@Z
, Crrx

-

Me,N P NMe, Pyronin G
4

Michlertv hydrol -

(608 nm) ~
i T
MezN\©/\N/ NMe,
,: i;/
Akridinova oranz
(490 nm)
N +
MeoN o~ NMes Me ,N S NMe,
------- gese;
N = N =
Bindschedlerova zelenl Methylenova modft

(725 nm) (665 mn)



2.9 Barevnost aromatickych azoslouc¢enin
2.9.1 Obecna pravidla barevnosti

V uvodu minulé kapitoly jsme konstatovali, Ze pfedchozi teorie barevnosti byly
pouze kvalitativni a ze nami pouzivana elektronova teorie ma kvantitativni charakter.
Vime, Ze barevnost molekuly Ize ur€it (vypocitat) na zakladé vySetfeni elektronové
struktury (MO a jejich obsazeni). Pfesto existuji urCitd obecna kvalitativni pravidla
popisujici vztah mezi strukturou a barevnosti, kterd umozni odhadovat barevnost bez
pocitani.

Tyto vztahy si shrneme do Sesti pravidel, pfi€emz z hlediska nasi klasifikace
chromogent Ize Fici, ze obecné neplati pro 1. skupinu (Nt chromogeny), piné plati
skupinu (urcité pro alternujici, at' jiz cyklické nebo acyklické systéemy, omezené pro
nealternujici) a jen ¢aste¢né pro 4. skupinu (cyaniny - tam muaze byt napf. zavislost
na planarité systému opacna).

2.9.1.1 Konjugovany systém

Prodluzovanim systému konjugovanych dvojnych vazeb dochazi k
batochromnimu posunu (a také k hyperchromnimu). Je nutné, aby dvojné vazby byly
opravdu v konjugaci. Napf. v kauCuku (polyisopren):

—H:Hz—clizcﬂ—CHZ—)I—1
CHjs
je az radové 1000 dvojnych vazeb, ale nejsou v konjugaci, takze absorpce pfiblizné
¢ini 200 nm, zatimco butadien:
CH,=CH—CH=CH,
ma pouze 2 dvojné vazby, ale v konjugaci, takze absorbuje pfi 210 nm. Prfikladem
mohou byt linearni polyeny, linerané anelované aromatické (benzenoidni) uhlovodiky

(tab. 2- ) nebo p-polyfenyleny (tab. 2-10) v kontrastu k m-polyfenylendm (tab. 2-11), u
nichz je m-poloha prakticky do konjugace nezapojena.

Tabulka 2-10. ExcitaCni energie a dlouhovinné absorpéni pasy aromatu

Slouéenina Vzorec E [kd.mol™] | Amax Barva
[nm]

benzen
@ 471 255 bezbarvy

naftalen
383 311 bezbarvy

anthracen
OOO 324 370 bezbarvy




tetracen
OOOO 261 460 oranzovy

pentacen
OOOOO 207 580 | fialovy

hexacen
| m | | o
zeleny

Tabulka 2-11. Dlouhovinné absorp¢ni pasy polyfenylend

O+HO+H0 Ot kO

p-polyfenylen m-polyfenylen
Slouéenina n Amax [NM] e .10° [L.Lmol'cm™]
bifenyl 0 251,3 20
p-terfenylen 1 280 33
p-quaterfenylen 2 300 50
p-quinquefenylen 3 310 62,5
p-sesquifenylen 4 3175 80
m-terfenylen 1 251,5 39
m-quaterfenylen 2 252 64
m-quinquefenylen 3 252 80
m-novifenylen 7 253 184
m-duodecifenylen 10 253 283
m-quatuordecifenylen 12 253 283
m-sedecifenylen 14 255 320

Nemusi jit jen o Cisté uhlovodiky. Nasledujici tabulka 2-12 ukazuje barvu alifatickych
ketonu.

Tabulka 2-12. Barevnost ketont

Slouc¢enina Vzorec Barva
aceton CH3—C—CHj )
I bezbarvy
diacetyl CHy—C—C—CH o
00 Zluty




acetylaceton CH;—C—CH,—C—CHj _ bezbarvy
I I (pferusena konjugace)

2,3,4-pentantrion CH3—C—C—C—CHs
1 7 -0 /
5 88 oranzovo-Cerveny

2.9.1.2 Polarizujici substituenty

Zavedenim elektrondonornich (nukleofilnich) nebo elektronakceptornich
(elektrofilnich) substituentd do konjugovaného systému, dojde k batochromnimu (a
hyperchromnimu) posunu. Jedna se o tzv. elektronové pusobeni substituentu - k
tomu jesté pristupuje stericky efekt. Polarizujici substituent vyvolava jiz v zakladnim
stavu CéasteCné rozdéleni naboje, které se prechodem do excitovaného stavu
prohlubuje. Tomuto typu pfechodu se fika CT (charge transfer) a u molekul se silnym
CT charakterem nemivaji tyto pfechody analogii z hlediska charakteru MO, mezi
nimiz pfechod probiha, s parentnim konjugovanym systémem.

Pfiklad elektrondonorniho pisobeniukazuje obrazek 2-57.

255 nm 280 298

Obrazek 2-57. Vliv nukleofilnich skupin na maximum absorpce
derivatl benzenu

Cim siln&jsim donorem elektrond je substituent, tim je bathochromni efekt vyrazn&jsi.
Pfiklad elektronakceptorniho pasobeni skupin ukazuje obrazek 2-58.

@@@

255 nm 268

NO,

Obrazek 2-58. Vliv elektrofilnich skupin na maximum absorpce
derivati benzenu

Zvlast silny prenos naboje nastane pfi souSasné substituci donornimi a
akceptornimi substituenty na opacnych stranach konjugovaného systému
(obazek 2-59), kde dojde k dalsimu prohloubeni bathochromniho posunu.




OH NHZ N (CH3) 2
NO; NO; NO
255 nm 312 320 420

Obrazek 2-59. Vliv elektrofilnich a nukleofilnich skupin na maximum absorpce
derivata benzenu
Takeé plati, ze ¢im silngjSi je CT charakter pfechodu, tim vétsi byva zavislost maxima
absorpce na polarité rozpoustédla, tzv. pozitivni solvatochromie.

2.9.1.3 lonizace

Plati, Ze jestlize ionizace zesiluje elektrondonorni nebo elektronakceptorni
pusobeni, dojde k bathochromnimu (a hyperchromnimu) posunu. Naopak, je-li
ionizaci puvodni charakter substituentu ruSen, dojde k hypsochromnimu (a
hypochromnimu) posunu.

V kyselém prostiedi dochazi k adici protonu na elektronakceptorni substituent,
coz prohloubi jeho charakter a vede k bathochromnimu posunu (obrazek 2-60).

\ +
N C=0—H
/

N\ +
\C=NH + HY —— C=NH,
/ /

Napriklad:
+

~—

G C

benzaurin
Zluty (416 nm) fialovy (513 nm)

Obrazek 2-60. Protonizace elektron-donornich skupin barviv
vedouci k bathochromnimu posunu (vznik kationtu)

Hydroxy a merkapto skupiny jsou donory a tento jejich charakter se jesté
prohloubi v alkalickém prostiedi. Zastaneme-li u pfikladu benzaurinu, dojde opét k
bathochromnimu posunu (obrazek 2-61).



—QOH + OH~ —O0  + H,0

Napriklad:

peSoaFih oSog
C >

benzaurin
zluty (416 nm) fialovy (567 nm)

Obrazek 2-61. lonizace elektron-donornich skupin barviv
vedouci k bathochromnimu posunu (vznik aniontu)

VySe uvedené pfiklady ukazuji, ze di- a triarylmethinovd barviva slouzi jako pH

indikatory.
Podobné vede k bathochromnimu posunu ionizace hydroxylové skupiny u p-

nitrofenolu (obrazek 2-62).
OH o
NO, NO,

312 nm 400 nm
Obrazek 2-62. lonizace p-nitrofenolu
lonizace aminoskupiny (opét elektron-donoru) probihd v kyselém prostiedi.

Formovanim amoniové skupiny dochazi tak k zruSeni donorniho charakteru skupiny
a tim k hypso- (a hypo-) chromnimu posunu (obrazek 2-63).

NH, NH5*
g sEle

p-pas 207 nm 230 nm 203 nm

Obrazek 2-63. lonizace anilinu

Vidime, ze protonovany anilin se projevuje tak, jako by amoniovy substituent vibec
neexistoval.

Podobny, ale slabsi efekt jako protonace ma na aminoskupinu jeji acylace
(obrazek 2-64).



NH, NHCOCH;

(CH5CO) ,0
_

NOZ NOZ
zluty bezbarvy

Obrazek 2-64. Acylace p-nitroanilinu

2.9.1.4 Heteroatom jako mustek

V8echny zmény v molekule, které zmensuji trvaly posun elektronl, maji za
nasledek hypsochromni posun. Takto plsobi ,pfemosténi“ konjugovaného systému
heteroatomem, které zkracuje velikost konjugovaného systému, pres ktery CT
probiha. Napf. pfemosténim Michlerova hydrolu se ze systému s 5-ti konjugovanymi
vazbami mezi donorem a akceptorem stane systém se 2 vazbami (obrazek 2-65).

+ o +
CH CH
Michlertv hydrol Akridinova oranz
603 nm, modry 408 nm

Obrazek 2-65. Rozdil mezi Michlerovym hydrolem a akridinovou oranzi

2.9.1.5 Planarita systému

Interakce m-elektrond v konjugovanych systémech je maximalni pfi rovinné
struktufe. Ztrata planarity vede k hypso (a hypo) posunu, naopak fixace k batho (a
hyper) chromnimu posunu (obrazek 2-66).



Fixace

(1

) )
benzofenon fluorenon
bezbarvy oranzovy

Ztrata planarity

250 nm 237 nm

€ = 19000 € = 10250
ani bifenyl uz neni
zcela planarni

Obrazek 2-66. Vliv planarity na spektra barevnych slou¢enin

Zajimavé je, Ze emax j€ na ztratu planarity mnohem citlivéjSi nez Amax.

2.9.1.6 Komplexace

Kdyz pfi tvorbé vnitini komplexni slou€eniny s iontem kovu vznika koordinac¢ni
vazba na ukor volného elektronového paru a tento par tvofi soucast systému

konjugovanych vazeb, ma vznik komplexu za nasledek bathochromni posun
(obrazek 2-67).

N=0 N/O Fe )
OH 2+ 0
Fe +
SOAE -
3
oranz zelen

Obrazek 2-67. Komplexace 1-nitroso-2-naftolu

2.9.2 Barevnost aromatickych azosloucenin

Absorpéni spektrum trans-azobenzenu se od m-izoelektronového stilbenu lisi
ve dvou smérech:
a) nejdlouhovinnéj§im absorpénim pasem je nm, ktery je spojen s n-elektrony na
azoskupiné a nema tedy ve stilbenu analogii.
b) dlouhovinny T pas je posunut bathochromné (292 — 313 nm) v dusledku toho,
Ze azoskupina je pomérné silnym akceptorem elektront (obrazek 2-68).



Alnm)

200 250 300 400 500
5 T T T T I
g€
[; | ]
3 - -y
2 - -—

Obrazek 2-68. Spektralni absorpéni kfivky trans-azobenzenu a trans-stilbenu
v ethanolu

Zvétseni konjugovaného systému piili§ neovlivni polohu nt’ pasu, ale nn pas
se posunuje bathochomné; vice, je-li naftalen zapojen a-polohou, nez B-polohou
(obrazek 2-69).



QN\\N 2 QN\\N I
5

371 nm 329 nm
N a ~O (g
A\Y
N ’ ~
397 nm 334 nm

Obrazek 2-69. Maxima absorpce jednoduchych azoslouc¢enin

Teprve zavedenim elektron-donorniho substituentu se z barevné latky (nm
chromogenu) stane barvivo. Pfidani daldiho elektron-akceptorniho substituentu (k
azoskupiné) k témuz nevede (obrazek 2-70).

e~ =4 O
N 3
= e

415 nm 331 nm
(log €=4,47) (m™)

Obrazek 2-70. Vliv substituentu na absorpci azobenzenu

Donorni substituci totiz dochazi ke znaénému pfenosu néboje (na
azoskupinu), ktery vede k silnému bathochromnimu posunu nn pasu z UV do VIS
oblasti. Pas nm je timto o dva fady intenzivn&j§im prechodem zcela prekryt.
Zesilime-li CT pfidanim dalSiho elektron-akceptorniho substituentu, dojde k
prohloubeni barevnosti (obrazek 2-71).

Et2N4®—N\\ EtZNO—N
A\Y
N‘@*CN NONO )

466 nm 490 nm
(log €=4,51) (log €=4,56)

Obrazek 2-71. Vliv elektron-donorniho a elektron-akceptorniho substituentu
na absorpci azobenzenu

Vicenasobnou substituci, vedenou tak, Zze donory substituuji jeden fenyl a
akceptory druhy, Ize dosahnout az modré azoslouceniny (obrazek 2-72).



NHCOMe

NC
Et,N N
NO,
MeO
NC
656 nm
(5,00)

Obrazek 2-72. Disperzni modf zaloZzena na substituovaném azobenzenu

Kyano skupiny v o-polohach jsou efektivnéjSimi akceptory, nebot jinak (v p-
poloze) silnéjSi nitroskupiny jsou zarovern mnohem objemnéjsi a pusobi tak soucasné
sterickym efektem snizeni planarity a tim vznika hypsochromni posun (obrazek 2-

73).
Ry
N

R3
R1=R2=R3=N02. ..520 nm

R1=NOZ, R2=R3=CN ...549 nm

Obrazek 2-73. Vliv elektrofilnich skupin a jejich polohy na barevnost
N,N-diethyl-p-aminoazobenzenu

Jak jiz bylo Ffe€eno, poruseni planarity (v tomto pfipadé vytaeni fenylu z roviny) se
mnohem dfive projevi na emax N€Z nNa Amax, kde dokonce slaby elektronovy efekt

(napf. methylu) mudze v konkurenci se slabym poru€enim planarity vést k
bathochromnimu posunu (obrazek 2-74).

Et R,
Ri=R,=H 453 nm (4,65
\NON\\ L e
NC—CH,CHJ N

N02 Rl:H, R2:CH3 454 nm (4, 62)
R/ R1=R2:CH3 383 nm (4,38)
Obazek 2-74. Vliv methylovych skupin v o-poloze na absorpci derivatu
azobenzenu

Vedle vytaceni fenylu muze dochazet v disledku sterického puasobeni i k

vytd€eni aminu a jeho mensimu zapojeni do konjugace. Naopak fixace aminu vede k
posunu bathochromnimu (obrazek 2-75).



Vytoc¢eni amino skupiny

MeZN@fN\\ R=H 475 nm
. NONOZ R=CH; 438 nm

Fixace amino skupiny

N Ny 518 nm
N NO,

Obrazek 2-75. Vliv stérického usporadani aminového dusiku na absorpci
nitroderivatu azobenzenu

Ulohu elektronakceptorniho substituentu mazeme nahradit tim, Ze misto
jednoho fenylu pouzijeme heterocyklus (obrazek 2-76).

MezNON\\ MeZNON\\ N
N N—{ jl
S

408 nm 486 nm

Vsechny efekty dohromady

NN_<§:E 625 nm
S
NO,

Obrazek 2-76. Vliv heterocyklu na barevnost monoazoslouc¢enin

Bathochromnimu efektu napomuze i zesileni elekiron-akceptorniho vlivu
heterocyklu vlivem ionizace, jak je tomu v tzv. kationickych barvivech (obrazek 2-77).

MezNON\\ J MezNO—N\\ A\
N—=_ N N@N—CH;,

444 nm 555 nm cl

Obrazek 2-77. Vliv ionizace dusikatého heterocyklu na barevnost
monoazoslouc¢enin

Solvatochromie aromatickych azosloucenin je vzdy pozitivni, a to slabé& u mélo
polarnich a silné u velmi polarnich rozpoustédel (obrazek 2-78).
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cyklohexan: 317 nm cyklohexan: 447 nm
dimethylsulfoxid: 321 nm dimethylsulfoxid: 502 nm

Obrazek 2-78. Solvatochromie jednoduchych azosloucenin

Halochromie aromatickych azoslou€enin maze byt pozitivni i negativni, podle
toho, kde dochazi k protonaci. Napf. azobenzen se protonuje na azoskupiné, ¢imz
slougenina zcela ztraci svuj charakter azoslougeniny (zmizi nt pas) a dojde k
bathochromnimu posunu na 421 nm (obrazek 2-79).

akceptor
Obrazek 2-79. Protonace azobenzenu

Ve slouceniné 4-fenylazopyridin (obrazek 2-80) je naopak prednostné
protonovan pyridinovy dusik (je bazi¢téjsi), coz ovSsem nevede prakticky k zadnému
spektralnimu efektu (podobné jako u 4-NOs-azobenzenu, kde chybi donor, a na
rozdil od kationickych barviv, kde donor je, a tak na sile akceptoru velmi zalezi).

< >—N
\ A\
Y— W

Obrazek 2-80. 4-fenylazopyridin

Nejzajimavejsi vysledky poskytuje studium protonace aminoazosloucenin, kde
v zavislosti na podminkach (smési EtOH, H,O, H.SO4) mize dojit k protonaci jak na
azoskupiné (bathochromni posun), tak na aminoskupiné (hypsochromni posun)
(obrazek 2-81).

402 nm 320 nm 520 nm
Obrazek 2-81. Protonace N,N-dimethyl-p-aminoazobenzenu

K aplikacné nejzajimavéjSim azoslouceninam patfi ty, které maji v o-poloze (k
azovazbé) hydroxyskupinu. Ty se Casto v disledku azo-hydrazonové tautomerie
vyskytuji ve formé hydrazonového tautomeru, ktery je v urcitém smyslu podobny na
dusiku azovazby protonované slouceniné (obrazek 2-82).



Obrazek 2-82. NejcastéjSi azobarviva vyskytujici se v hydrozonové formé

V zavislosti na podminkach je ¢asto mozno posouvat tautomerni rovnovahu.
Spekira hydrozonu byvaiji proti azo-tautomert bathochromné posunuta.

Ortho-hydroxy azoslouceniny jsou také nejCastéjSim predmeétem komplexace.
Vyhodnotit u téchto latek kvantitativné souvislost mezi strukturou a barevnosti je
velmi obtizné, nebot’ €asto neni presné jasna struktura (jaké ligandy), na ktery dusik
azovazby jde koordinacni vazba, jaka je geometrie, jaky tautomer je v komplexu, atd.
Kovokomplexni barviva jsou navic ¢asto smési mnoha izomerd. Jednou z mala
,Cistych® studii je porovnavani ,matefského” azobarviva a jeho 1:2 symetrickych
komplexu (obrazek 2-83).

HO
D
\
N

_—>
//
CHjs

M = Ni‘t, cu?t

R = H,Me,OMe,Cl,NO,...

Obrazek 2-83. Kovokomplexni azobarviva odvozena od derivatd o-hydroxy-
azobenzenu (Ni?*, Cu®* maji koordinaéni &islo 4)

Jedna se skute¢né o takovy typ komplexu, kde atomy O a N pfedavaji svuj péar
elektrond komplexotvornému iontu kovu a o¢ekavame tedy bathochromni posun. Ten
byl skutedné zjistén v praméru asi 100 nm pro Ni¥* a 120 nm pro Cu?*. Naopak
komplexuji-li se azoslou€eniny na bazi salicylové kyseliny, neni splnéna podminka,
ze atom O na karboxylu je zapojen do konjugace (je totiz v meta poloze) a tak k
bathochromnimu posunu nedochazi (obé latky jsou Zluté, viz obrazek 2-84).



NO,

Obrazek 2-84. Komplexace azobarviva obsahujiciho tzv. salicylové
usporadani



2.10 PPP vypoéty (PISYSTEM)
2.10.1 Uvod

V této kapitole dojde ke spojeni dvou vétvi, jimiz jsme se na cesté k pochopeni
souvislosti struktura - barevnost ubirali:

- SCHR upravena urc€itymi aproximacemi na semiempirickou kvantové
chemickou metodu,

- kvalitativni orbitalové teorie schopné pfedpovédét napf. batochromni posun
vlivem elektron-donorniho substituentu.

Pojednanim v pravém slova smyslu bude pouze prvni ¢ast, kdy si popiSeme,
na ¢em je kvantové chemicka vypocetni metoda znadma jako PPP zalozena, jak se
pfipravuje zadani vypoctll a jaké vysledky vypocet poskytuje. Druhou c&asti je
seminaf pfimo na pocitaCi (Katedra technologie organickych latek), kde je
nainstalovan program PISYSTEM (Rudolf Naef, verze 3.1, Switzerland 1994) a kde
si poslucha¢ maze vypocty sam vyzkouSet.

2.10.2 PPP metoda

Nazev metody je zkratkou tfi jejich autort: Parisera a Parra, ktefi vytvorili
prislusny hamiltonian a SCF proceduru, a Popla, ktery pfidal LCI proceduru. Metoda
pochazi z roku 1953.

Jedna se o vyluéné n-elektronovou metodu, kterd je diky LCI velmi vhodnd pro
vypocet molekularnich vlastnosti, v nichz hraji vyznamnou roli excitované stavy typu
n 7 (jind metoda nepoditd), tedy napf. barevnost barviv nebo fotochemie vétsich n-
smyslu kvantitativni charakter a diky tomu,ze parametrizace metody byla ovéfena na
velkém mnozstvi prikladd (napf. Griffiths), dava asi nejlepsi predpovédi barevnosti, a
to i ve srovnani se ,sofistikovanéjSimi“ metodami (ab inicio, semiempirické metody
typu ,all-valence®).

Vlastnosti:

- 1-MO se aproximuji jako linearni kombinace 2p, na vSech atomech, které
prispivaji do m-elektronového systému:

ouli) = 2 XuD ey
U

- celkova vinova funkce zakladniho stavu se pocita jako Slateriv determinant:

- variacni princip (hledani minima energie) vede obecné k feSeni tzv. sekularni
rovnice:

|Fu\/'€6uv|=0



a MO (tedy pfislusné vlastni vektory cy, ..., Cgy) ziskdme po dosazeni vlastnich Cisel
(energii MO) do rovnice:

B
Z (Fuv'gsuv)cvd=0

v=l

- to znamen@, ze SCHR v maticové formé je dana Hartree - Fokovou matici:

| SR FepllCps| [Chs
kde semiempiricky Hamiltonian je dan vztahem (PP):

Fup =l + Z (Puw = Zy) Yuv + 0,5 Py Y

UV

Fuo =B -0,5Pyu V) Prop#v
kde:

obs MO

Puw = 2 Cyy Cyy = m-elektronovy rad vazby
J=1

Zakladnimi parametry metody jsou tedy:

1. lonizaéni energie atomu p v daném valenénim stavu (-1,).

2. Resonangéni (core) integraly B -

3. Jednocentrické elektronové repulzni integraly Yy ,
(dvoucentrické elektronové repulzni integraly ., se obvykle aproximuji pomoci
Yuu @ Yov - Nishimato-Mataga).

4. Z, - ndboje na atomech = pocet elektrond, jimiz atom u pfispiva do
n-elektronového systému.

Vidime, ze F, zavisi (prostfednictvim P,) na c,, . Provedenim SCF procedury
dostaneme gj a ¢, a pak LCI, které zahrnuje jen monoexcitované konfigurace.

V puavodnich (obvykle psanych ve FORTRANU) programech se jednotlivé
parametry zadavaly jako Cisla, modernéjsi programy mivaji graficky vstup. kdy je
pouze zadan typ atomu a jednotlivé parametry se automaticky pfifadi. V obou
pfipadech se ovSem obvykle vychazi z tabelovanych a provéfenych hodnot
parametra (viz. napf. Griffiths).

2.10.3 PISYSTEM

Program PISYSTEM byl vytvofen Svycarem Rudolfem Naefem v roce 1994.
Pracuje pod WINDOWS (3.1). Sklada se ze tfi ¢asti:



- PISYSINP - mysSi se namaluje zakladni n-skelet (kde jsou vazby), doplni se
typ heteroatomu (a tim i parametrizace), provede se jednoducha idealizace
geometrie (a pfipadné rotace) a vytvofi se tak vstupni soubor (file) pro vlastni
vypocetni ¢ast.

- PISYSCAL - je SCF MO a LClI procedura, ktera vypocte gja c,;a pak E + Ao .

- PISYSRES - umozniuje zpracovani a zobrazeni vysledku v pfevazné grafické
podobé&, napfiklad ukaze tvar hrani¢nich orbitalt, spektrum slou€eniny (plus barevné
soufadnice), fady vazeb v Sp a v S1, naboje na atomech v Sy a v S¢, ukaze reaktivity
vUci elektrofildm a nukleofiliim, a fadu dalSich informaci.

2.10.4. P¥iklady

Na ukazku provedeme vypocet stilbenu, azobenzenu a jeho ¢ty 4-mono- a
4,4 -disubstituovanych derivatl. Na nich si ukazeme jen maly vysek toho, jak Ize s
vysledky kvantové chemickych vypocta pracovat.

o A
o) vas
R = H,Et,N,CN

Absorpcni spektra

Na obrazku 2-85 jsou vysledky vypoctu absorpénich spekter vSech 6 latek.



sthh0000
500 450 400 375 350 325 300 275 250
I I [ I ] I 1.00
STILBEN
— - 0.50
- -
] l ] 0.00
20 25 30 40/1000([/cm
UV/VIS DATA / /)
eV (cm)-1 nm  Osc.strength Eps/1000 Bandwidth factor
3.874 31249 320.0 1.114 42 -~ 87 1.51
4.142 33407 299.3 0.029 1 - 2 0.80
4,142 33408 299.3 0.001 0 - 1 0.80
Solvatochromisn factor: 0.00
azah0000
600 500 450 400 375 350 325 300 nm
1T | I | | | | | 1.00
|. NEt2-Az —
- —~{ 0.50
I 0.00
15 20 25 35/1000(/cm)
UV/VIS DATA
eV (cm)-1 nm Osc.strength Eps/1000 Bandwidth factor
2.640 21291  469.7 1.054 40 - 82 0.91
3.322 26798 373.2 0.073 3= 6 0.86
4.118 33213 301.1 0.003 0- 1 0.97
Solvatochronism factor: 48.80
azaa0000
1000 800 700 600 500 450 400 375 350 nm
r¥17 1 1 1 | 1 | [ ]300
NEt2-Az-NEt2
= -4 0.50
| I 0.00
10 15 20 30/1000[ /cm)
UV/VIS DATA
eV (cm)-1 nm Osc.strength Eps/1000 Bandwidth factor
2.426 19565 511.1 1.355 52 - 105 0.96
3.262 26312 380.1 0.000 0- 1 0.59
3.276 26423 378.5 0.153 6 - 12 0.60

Solvatochromism factor: 0.00

azhh0000

500 400 375 350 275 250m
T 1.00
AZOBENZEN
- AZ) ~4 0,50
0.00
20 40/1000(/cn}
UV/VIS DATA
eV (cm)~1 nm Osc.strength Eps/1000 Bandwidth factor
3,597 29011 344.7 0.961 37 - 75 1.39
4.164 233588 297.7 0.008 0 - 1 0.76
4,167 33611  297.5 0.000 [ 1 0.76
Solvatochromism factor: 0.00
azhn0000
500 450 400 375 35 250 nm
1.00
Az-CN
e -~10.50
_/ 0.00
20 40/1000(/cm)
UV/VIS DATA
eV (cm)-1 nm Osc.strength Eps/1000 Bandwidth factor
3.480 28073 356.2 1.243 47 ~ 97 1.32
4.091 32995 303.1 0.009 0- 1 0.97
4,113 33176 301.4 0.007 o- 1 1.00
solvatochromisn factor: 6.99
azan0000
600 500 450 400 375 350 325 300 nm
T | | i ] | | 1 1.00
NEt2-Az-CN
i 0.50
| 0.00
15 20 30 35/1000( /cn)
UV/VIS DATA
eV (cm)-1 nm Osc.strength Eps/1000 Bandwidth factor
2,498 20150 496.3 1.248 47 - 97 0.85
3,340 26342 371.2 0.069 3- 5 0.86
4.001 32269 309.9 0,064 2~ 5 0.68

Solvatochromism factor: 118.21

Obrazek 2-85. Absorpéni spektra stilbenu, azobenzenu a jeho derivatu



Program vypocitava vlastné jen energii (resp. A) 0 — 0 pfechodu, ktera je pak
obalena ostatnimi vibronickymi pfechody, ovéem bez zdlraznéni vibraéni struktury.
Porovnani s experimentem dopadne nasledovné (tab. 2-13).

Tabulka 2-13. Maxima absorpce ziskana PPP vypocltem a méfenim pro
nékolik planarnich molekul

Sloucenina A (nm)
teorie Roztok v EtOH Sklo (MTHF 77K)
opravdu 0-0
Az 345 317 355
NEt,-Az 420 415 466
Az-CN 356 324
NEt,-Az-NEt, 511 460 496
NEt,-Az-CN 496 466 505
St 320 294

MTHF je methyltetrahydrofuran

Vidime, Ze vypocCty vystihuji pfinejmensim kvalitativni trend a je spiSe otazkou,
ktera experimentalni data pouzit pro srovnani, zda maximum absorpce v roztoku, coz
je dostupné, ale zvlasté pro spektra se smazanou vibrac¢ni strukturou riskantni (napf.
u azosloucenin zfejmé porovnavame s 0-2 pfechodem), nebo vysledky ve skle, které
jsou obtizné ziskatelné a obvykle vyrazné batochromné posunuté.

Naboje na atomech (elektronové hustoty)

Z hlediska spekter azoslou€enin je mira pfenosu naboje, zvlasté v donor-
akceptor substituovanych azobenzenech Uzce svdzana se spektralnim posunem a
solvatochromii.

Vidime (obrazek 2-86), ze u stilbenu je pochopitelné rozdéleni naboje
uniformni (kde rozdily jsou dany vypoc&etnimi nepfesnostmi), zatimco u azobenzenu
je na dusicich azovazby naboj uz v Sy stavu 0 4 % vyssSiav Sy 0 26 %.
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Obrazek 2-86. Elektronové hustoty na atomech

Je-li pfidan donor (NEt,, obrazek 2-87), je uz v Sp z donoru pfeneseno 35 %
naboje jednoho elekironu (NEt, pfispiva ovSem dvéma elektrony) a v Sy dokonce 64
%. Naboj je zde prfenesen prfedevsim do nejbliz8i orto uhliky (Sp) a pak na hlavni
akceptor (dusiky azovazby — hlavné v Sy).
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Obrazek 2-87. Elektronové hustoty na atomech

Pfidame-li do molekuly déle akceptor (CN, obrazek 2-88) je naboj pfeneseny
z donoru zhruba stejny, ale je ¢aste¢né prfenesen az na druhou stranu molekuly pfes

cely m-systém (uz v Sp).
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Obrazek 2-88. Elektronové hustoty na atomech

Z obrazku 2-88 dale vidime, Ze pfidame-li naopak druhy donor je celkovy
naboj na azoskupiné srovnatelny s mono-NEt,, ale z donoru tim padem ubyde méné.



Rady vazeb

Definice m-elektronového Ffadu vazby vede sice spravné k tomu, Ze tento fad v
n-systémech se pohybuje mezi 0 (jednoducha  vazba) a 1
(dvojna vazba, napf. ethylen), ale jeji pfesnd hodnota muze byt ponékud zavadeéjici.
ale 2/3 (0,667). Pravidlo fika (Suzuki), ze

0 - 0,5 — jednoducha
0,5 - 0,8 — aromaticka
0,8 -1 — dvojna

Na obrazcich 2-89 az 2-91 vidime fady vazeb vSy a v S; stavech.
K nejvéts§im zménam dochazi na centralnich exocyklickych vazbach, které jsou vzdy
v Sy vyrazné alternujici (centrdlni vazba je vyrazné dvojna, okolni vyrazné
jednoduché), zatimco v S dojde k daleko uniformnéjSimu rozdéleni blizkému hranici
mezi jednoduchou a ,aromatickou” vazbou. Disledkem je:

1. Snadna rotace fenylu v Sy

2. Snadna trans — cis izomerace v S (rotaci) a naopak pomala v Sy.
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Obrazek 2-89. Rady vazeb
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Obrazek 2-90. Rady vazeb
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Obrazek 2-91. Rady vazeb
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HOMO/LUMO

Zprogramu PPP je mozné také vykreslit tzv. hraniéni orbitaly, coz muaze
pomoci v nékterych Uvahach o reaktivité nebo fyzikalné chemickych reakcich

(obrazek 2-92).

azhh0000

o =

HOMO EIGENVECTORS -
Eigenvalue : -8.866 eV
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azah0000

LUKO EIGENVECTORS
Eigenvalue : ~1.969 ev

azan0000

O

HOMO EIGENVECTORS
Eigenvalue : -7.206 eV

Obrazek 2-92. HOMO/LUMO orbitaly
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Eigenvalue : ~2.341 eV
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LUMO EIGENVECTORS
Eigenvalue : =2.401 eV



2.11.1 Lidské oko

Existence barev zavisi z¢asti od fyzikalniho svéta a z¢asti od oka a od toho co
se déje za okem. Fyzika charakterizuje svétlo vstupujici do oka. Dale jsou nase
viemy vysledkem fotochemicko-neurologickych procest a fyziologickych reakci.

ProtoZe vSe zacina okem, stru¢né si popiSeme jeho funkce. Na nasledujicim
obrazku 2-93 je Fez lidskym okem.

Obrazek 2-93. Lidské oko

1-rohovka, 2-duhovka, 3-Cocka, 4-fasnaté téleso, 5-bélima, 6-spojivka, 7-kruhovy
sval, 8-sklivec, 9-sitnice, 10-cévnatka, 11-o¢ni svaly, 12-zrakovy nerv.

O¢ni koule ma zadni Cast zakfivenou méné nez predni &ast. Pfedozadni
prumér ocni koule ¢ini 24-26 mm. Sténa ocni koule je tvofena tfemi vrstvami -
neprthlednou pevnou bélimou, prihlednou rohovkou a stfedni vrsvou obsahujici
mnozstvi cév a tmavy pigment. Tato stfedni vrstva se sklada z cévnatky, Fasnatého
télesa a duhovky. Duhovka zpusobuje barvu o€i a je bohaté pigmentovana. Jeji
stfedni otvor - zornice - méni velikost podle intenzity dopadajiciho svétla. Vnitfni
vrstva - sitnice - obsahuje svétlocitlivé elementy {tyCinky a Ccipky}. Mistem
nejostfejSiho vidéni v zadni Casti je zlutd skvrna s centralni jamkou, kde jsou jen
Cipky. Podnéty ze sitnice vede zrakovy nerv do mozku. Misto kde zrakovy nerv
opousti o€ni kouli nema svétlocitlivé elementy - tzv.slepé skvrna.

Obsahem oka v zadni ¢asti je pruhledny sklivec, pfed nim ¢ocka pfipoutana k
fasnatemu télesu, jehoz stahy umoziuji zmény zakfiveni a tim zmény ohniskové
vzdalenosti.



Svétlo vstupuje do oka pfes rohovku, ohybéa se a vytvari obraz na sitnici.

Sitnice jak uz bylo naznaceno neni stejnoroda. Na nasledujicim obrazku 2-94 je fez
sitnici, kde svétlo pfichazi zleva.

Obrazek 2-94. Rez sitnici

DalSi obrazek 2-95 ukazuje totéz, ale zvétSené.
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Obrazek 2-95. Rez sitnici - zvétsené

Na okraji sitnice je nejvice tyCinek. V blizkosti zluté skvrny stoupa koncentrace

Cipkd. Znamena to, Ze ve stfedu sitnice vidime pomoci Cipkl, kde jsou velmi

nahusténé a velmi jemné. Na nasledujicim obrazku 2-96 vidime relativni spektralni
citlivosti ty€inek a €ipka.
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Obrazek 2-96. Relativni citlivost ty¢inek a ¢ipku

Vzhledem k tomu, Ze jsou rozdilné, vidime jinak stfedem sitnice (to je kdyz se
divame zpfima) a jinak okrajem sitnice, to jest divame-li se z boku. Nasledujici
obrazek 2-97 nam ukazuje v logaritmické stupnici spekiralni citlivosti stfedu
(Carkovana ¢ara) a okraje sitnice.
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Obrazek 2-97. Spektralni citlivost stfedu a okraje sitnice

Zajimavé je, ze ne kazda svétlocitliva bunka je viaknem spojena pfimo s optickym
nervem, ale je spojena s mnohymi jinymi burikami. Znamena to, Ze svételny signal je
jiz pfedzpracovavam sitnici jako kombinace informaci z riiznych zrakovych receptoru.
Da se fici, ze oko je ¢ast mozku hlediciho na svét.

Lidsky mozek obsahuje cca. 6*10° neuronti (nervovych bunék) a pottebuje ke
svému chodu pfekvapivé velky podil z celkového pfikonu téla (novorozené asi 50 %
energie, dospeély ¢lovék 20-25%). Mozek tak spotfebuje 5,5 g glukézy za hodinu, coz
¢ini pramérny pfikon 25 W.

Elektricka aktivita mozkovych bunék spociva ve vyuziti volné energie ulozené
ve formé gradientd koncentrace iontd existujicich mezi prostory na obou stranach
buné&&nych blan. Koncentrace iontl uvnitf bunék je 150 mmol K*/dm® a 15 mmol
Na*/dm®, kdezto tekutina mezi bufikami obsahuje 5 mmol K*dm*® a 150 mmol
Na*/dm?®. Elektrické impulsy ve sméru podél buné&éné blany neuronu (tzv. akéni
potencidl) jsou vyvolany nahlym proniknutim Na+ iontd do€asné aktivovanou plochou
blany, ktera je v klidovém stavu pro Na+ ionty jen velmi malo propustna. Sodné ionty,
které se takto dostanou dovnitf bunék, musi byt odtud odcCerpany a to proti velkému
koncentracnimu spadu. Tento proces obstaravaji tzv. ,sodikové pumpy“ v bunéénych
blanach, o jejichz mechanismu vime malo a jen to, Ze zdrojem energie pro tyto
pumpy je adenosintrifosfat
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Vice nez 90% volné energie spotfebované mozkem pfipada na provoz
sodikovych pump, coz je také pfic¢inou toho. pro¢ mozek potiebuje tolik kysliku
(spaluje cukr).

Bunky zrakovych receptori po absorpci jediného fotonu produkuji elektricky
signal o napéti 5-10 mV, coz znamena, ze je vlastné jedna o velmi silny fotonasobic.
Co nevime je, jak prvotni izomerizace rhodopsinu vyvola vyslani pfislusného signalu
z buriky receptoru.



Barva zavisi na intenzité

Pomineme-li, Ze jiz jisty fyziolog upozornil francouzského krale na slepou
skvrnu, kteryzto se pak po dobu konani nudnych porad bavil tim, Ze zaostfenim na
jednoho ministra pozoroval jak mizi hlava druhého, jednou z nejpfekvapujicich
vlastnosti vidéni je adaptace na tmu. Vstoupime-li do tmavé mistnosti, zprvu
nevidime nic, ale pozdéji vystoupi vSechny pfredméty, ale bezbarvé. To je zpusobeno
tim, Ze pfi slabych intenzitdch svétla vidéni zprostfedkuji pfevazné tyCinky. Naopak v
jasném svétle vidime spiSe Cipky. V jasném svétle maji ty€inky velmi malou citlivost,
kterda se ale zvétSuje s poklesem intenzity svétla. Lidské vidéni dokaze takto
kombinaci svétlocitlivych buriek adaptovat intenzity svétla v fadu jedné ku milionu.
Lidské oko (mozek) je schopno zaznamenat jeden foton.

To, Z2e Cipky lépe vidi Cervené svétlo a tyCinky zase modré, zpusobuje
zajimavé efekty v relativnim jasu barev. Kdyz v tmavé mistnosti zhlédneme barevny
Casopis, muzeme posoudit, které plochy jsou svétlejSi a které tmavsi. PFi jeho
vyneseni na denni svétlo se to, co se zdalo jako nejjasnéjSi mize zménit. Tento jev
se nazyva Purkyriav efekt.

Dale na Spatné viditelné predméty {hvézdy} je Iépe pohlizet z boku {divame se
tyCinkami}.

Divame-li se na barevny pfedmét z boku {oka}, vidime ze ztraci barvu.

Divame-li se na pfedmét zpfima, vidime nejlépe barvy, ale ztracime obrysy.
Obrysy naopak lépe vidime z boku, coz souvisi s tim, ze oko je v neustalém pohybu
{scanuje}.

Dalsi zajimavosti je, Zze okrajové Casti sitnice jsou velmi citlivé na pohyb
predmeétu {pfirozena ostrazitost pfed utokem nepfitele}.

Tyéinky

Nasledujici obrazek 2-98 ukazuje ty€inku pod elektronovym mikroskopem.
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Obrazek 2-98. Tycinka

Mnozstvi vrstev je sloZzeno z plochych dtvard {zvétSeno vpravo}, které obsahuji
rodopsin {zrakovy purpur}, barvivo nebo-li pigment, ktery je svétlocitlivy. Pigment
rodopsin je protein obsahujici zvlastni skupinu nazyvanou retinin, kterou je mozno od
proteinu oddélit a ktery je bezpochyby pfiinou absorpce svétla:
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Davod existence plochych utvard nezname, ale musi existovat davod, pro¢ musi byt
rodopsinové molekuly uloZzeny rovnobézné. Mozna, Ze vSechny molekuly jsou
sefazeny do jakéhosi sloupce, takze kdyZ je nékterd molekula vyexcitovana, elekton,
ktery se uvolni proleti celym sloupcem dold, aby signal vysel ven.

Velmi podobnou strukturu maji chloroplasty v rostlinach, kde se uskutec€riuje
fotosyntéza.

Fyzikalné - chemicky mechanismus je ten, Ze je-li foton absorbovan dvojnou
vazbou, pak se elektron muze posunou doprava €i doleva (obrazek 2-99).
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Obrazek 2-99. Excitace dvojné vazby

Dopadne-li foton na system konjugovanych dvojnych vazeb (a je absorbovan), tak se
elektrony v kazdé dvojné vazbé posunou o jeden atom. Posunou se vSechny
elektrony v celém Fetézci (jako kdyZ padaji kostky domina), pfi€emz oCekavame, ze v
jednom atomu se elektron muze posunout jen o malou vzdalenost. Vysledek je
ovSem ten, jako by se elekiron z jednoho konce posunul na druhy. Pokud tento
elektron zah@ji dalSi chemické reakce, pak je vSe jasné, dokonce to vysvétluje proc
dochazi k vyc&erpavani rhodopsinu (jednd se o jeho oxidaci na radikal kationt -
poskytnul elektron - ktery byl detekovan ne sice v ocnich receptorech, ale v
reakCnich centrech fotosystému Il - viz. kapitola o fotosyntéze). V pfipadé, Ze ale
V souc€asné dobé se véfi, Zze zménou prostorového usporadani rhodopsinu dojde ke
zméné propustnosti membrany obklopujici receptor pro ionty, vytvarejice tak
potencial na fotoreceptorni bufce. Nasledujici obrazek 2-100 ukazuje membranu,
kde je ulozen receptor (vSecny vySe uvedené obrazky jsou prevzaty z knihy:
Feynmanove prednasky z fyziky / 2, nakl. Alfa, Bratislava 1982).
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Obrazek 2-100. Membrana s receptorem

TyCinek je podstatné vice nez Cipkd (125 miliond proti 5 miliondm) a v
porovnani s nimi maji podstatné hlubsi zasobnik pigment obsahujicich membran
(fotonasobic€ ) a jsou 100 x citlivéjSi na svétlo.

Co je velmi nepfijemné je, Ze lidské télo si retinin neumi samo vyrabét a
musime ho dodavat v potravé ve formé vitaminu A nebo karotenoidd (organismus je
schopen karotenoidy $tépit na potfebny viamin A).

Nasledujici text je soucasti kapitoly pojednavajici o polyenovych barvivech.
Pravdépodobné prvnim krokem nejen lidského vidéni je fotoizomerizace rhodopsinu
ve formé 11-Z- na vSeobecnou E-formu (bathorhodopsin). Nasledujici obrazek 2-101
ukazuje intermediaty a regeneraci hovéziho rhodopsinu.
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Obrazek 2-101. Pfemény rhodopsinu

Vzhledem k tomu, Ze dopadem a absorpci fotond dochazi nejen ke vzniku signalu do
mozku, ale zaroven k rozkladu rhodopsinu, musi se zpatky v organismu (oku)
regenerovat. Jelikoz ale lidské télo neni schopné si tento vitamin syntetizovat, musi
byt dodavan externé, to jest v potrave.



Cipky

TakFka vSechny teorie barevného vidéni se shoduji v tom, Ze v Cipcich jsou ffi
druhy pigmentl a ze k barevnému vjemu dochazi diky spektralni absorpci v téchto
tfech pigmentech. Vysledny pocit, ktery je spojeny s absorp&nimi charakteristikami
téchto pigmentl se ale nerovna nutné souctu jednotlivych pocitd. VSichni souhlasime
s tim, Ze Zlutd nevypada jako Cerveno-zelena a objev, Ze svétlo je ve skuteCnosti
smeési barev muize byt pro mnohé lidi obrovskym pfekvapenim, protoze je
pravdépodobné, ze vnimani svétla je spojeno s jinym procesem, nez je jednoduché
miseni.

StarSi teorie tvrdily, Ze existuji tfi pigmenty a tfi druhy Cipku, a Ze signaly z
téchto tfi vedou do mozku, kde se kombinuji {néco jako barevna televize}. Toto je
ovSem velmi neuplnd predstava. Ve skute€nosti, jak uz bylo naznaceno vySe, sitnice
je mozek. Pri zrakovém vjemu mame svétlo, tfi vrstvy buriek vykonavajici vypocty a
vysledek se pfenasi optickym nervem. Jista teorie tvrdi, Zze jedno z nervovych vlaken
prenasi mnoho impulzl, kdyz vidi zZlutou a malo, kdyz vidi modrou. Jiné viakno pak
podobné prenasi zelenou a &ervenou, dalsi bilou a €ernou. Pravda bude patrné
takova, Ze primarni pigmenty se nemusi nachazet v oddélenych bunkach, ale v
bunkach jsou jejich rizné kombinace, v nékterych i vSechny tfi {informace o bilé
barvé}.

AbsorpCni  spekira pigmentd byla zméfena nepfimo a to zméfenim
absorpéniho spektra normalniho oka a porovnanim {odectenim spekter} s
absorp&nimi spektry barvoslepych lidi (obrazek 2-102).
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Obrazek 2-102. Absorpéniho spektra normalniho oka barvoslepych lidi

Nalezenim tfi druhd vhodnych barvoslepct byla stanovena spektralni citlivost
receptort normalniho trichromata (obrazek 2-103).
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Obrazek 2-103. Spektralni citlivost receptord normalniho trichromata



Nasledujici tabulka 2-14 a obrazek 2-104 nam ukazuji relativni spektralni
citlivosti jednotlivych pigmentl, které se nachazi v Cipcich lidského oka, tak jak
stanovila CIE.

Tabulka 2-14. Relativni spektralni citlivosti jednotlivych pigmentu
v lidském oku

nm r g b

400 0,0004 0,0004 0,0381
410 0,0012 0,0011 0,1164
420 0,0039 0,0042 0,3622
440 0,0213 0,0316 0,9801
450 0,0345 0,0559 0,9941
460 0,0539 10,0912 0,9364
480 0,1286 0,1907 0,4561
490 0,1956 0,2680 0,2610
500 0,3072 0,3971 0,1526
520 0,6867 0,8098 0,0439
540 0,9386 1,0000 0,0114
560  1,0000 0,9263
580  0,9027 0,6531
600 0,6830 0,3166
620 0,4276 0,1069
640  0,2004 0,0272
660 0,0705 0,0060

680 0,0197
700  0,0048
720
740

760




120

1,00 +

080

0,60 T

spektralni citlivosti

040

0,20 +

0,00 \ ‘ ]
380 480 580 680 780

nm

Obrazek 2-104. Spektralni citlivost receptort normalniho trichromata

Tak jako tak, zakladni otazkou zustava, jaka je chemicka konstituce pigmentu
v Cipcich, které nam umozni barevné vidéni a zpracovani signall v mozku, které
umoziuje nejen sCitani signall, ale i jeiich odecitani na rdznych energetickych
urovnich, v€etné subjektivnich pocitd, které jednotlivé barvy a odstiny vyvolavaji.



2.11.2 Zakladni pojeti barev

Barevné vidéni (fotopické, zptisobeno ¢ipky) a no¢ni vidéni (skotopické, zptisobeno
tyCinkami) je vysledkem fady fyzikdlnich, fotochemickych, chemickych, fyziologickych a
psychologickych procesti (obrazek 2-105).
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Obrazek 2-105. Procesy zpusobuijici vznik barevného vidéni

Elektromagnetické zatfeni emitované sluncem, které dopada na povrch nas$i zemé&, ma
piiblizné nasledujici spektrdlni rozloZeni [pifesné udaje jsou v knize R. Kittler, J. Pulpitlova:
Zéklady vyuzivani ptirodniho svétle, Ed. VEDA, Bratislava 1988] (obrazek 2-106).
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Obrazek 2-106. Rozlozeni spektralniho toku ze slunce na povrchu zemé

Maximdlni tok emitované energie je pii vlnové délce mezi 460-490 nm. Soldrni

konstanta byla Svétovou meteorologickou organizaci (WMO) stanovena na 1367 + 7 W/m?
(jedna se o hustotu zafivého toku v mimozemském prostoru na hranici zemské atmosféry).

Jestlize povrch néjaké véci odrazi veskeré viditelné zafeni emitované sluncem, potom
se naSemu oku (mozku) takova véc jevi jako bila. Naopak, je-li vSechno svétlo povrchem
véci absorbovano (do naseho oka nevstupuje Zadny foton), potom se takova véc jevi jako
¢erna. Absorbuje-li povrch svétlo jenom z¢asti a nezavisle na vinové délce, potom je povrch
Sedy. Tyto tfi barvy nazyvame barvy achromatické (obrazek 2-107).
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Obrazek 2-107. Achromatické barvy

Absorbuje-li povrch télesa svétlo jenom zCasti a zdvisle na vinové délce, potom
mluvime o barvach chromatickych (Zlutd, ¢ervend, modra, atd.). Barva télesa potom zavisi
na absorpénim spektru povrchu (respektive reemisnim spektru), nebo-li na absorp¢nich
spektrech barviva. Absorbuje-li barvivo svétlo v rozmezi od 400 - 430 nm, potom do naSeho
oka vstupuje zelené a cervené svétlo, které dohromady vyvold v naSem oku Zluty vjem.
Analogicky absorpce 430-480 nm vyvold vjem oranzovy, 480-550 nm cerveny, 550-600 nm
fialovy, 600-700 nm modry. Zelené povrchy vykazuji dva absorp¢ni pasy, jeden ve Zluté
oblasti spektra (400-450 nm) a druhy v modré oblasti svétla (580-700 nm).

Kombinaci barviv (absorpich pasti) dostdvame rizné odstiny, pfi¢emZ odecitime
(absorpci) z viditelného zafeni stale veétsi mnozstvi svétla, a proto mluvime o substraktivnim
miseni barev. Tim jak odecitime svétlo dopadajici do naseho oka, vzniklé barvy jsou stéle
méné brilantni (jasné). V extrémnim pifipad¢ ,,smichdnim vSech barviv® dostdvdme barvu
¢ernou (odecetli jsme vSechno viditelné zafeni). Plati, Ze je-li absorpcni péds barviva uzky a
vysoky (dostatecné velké absorp¢i koeficienty), potom vznikld barva je brilantni. Naopak
Siroké absorp¢ni pasy jsou samoziejmé také barevné, ale méné brilantni, ¢ili kalné (obrazek 2-
108).
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Obrazek 2-108. Absorpéni pasy jasného a kalného barviva

Naopak, nechdme-li do naseho oka dopadat svétlo z néjaké lampy, kterd emituje
monochromatické zareni (o jedné vinové délce), potom ndS vjem je pln¢ jasnd a brilantni
barva. S¢itani barevnych svétel analogicky dava nové barvy, ale jedna se o aditivni miseni
barev, kdy v extrémnim pifipad¢ sectenim "vSech svétel" dostaneme svétlo bilé (bily viem).

Pfi vyzkumu novych barviv jsou Casto syntetizovdna barviva, kterd maji zdkladni
skelet stejny, ale 1iSi se druhem substituentli a nebo pouze jejich pozici. Strukturni rozdily



maji vliv na absorpéni pasy téchto barviv a pfi porovnavani téchto pasu existuji ¢tyfi velmi
uzite¢né pojmy (obrdzek 2-109).
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Obrazek 2-109. Barvarské pojmy ve spektrech

Zakladni kolorimetrické definice - psychologické pojeti

Psychologické pojeti barev odpovidd vnimani barev, které je ale vysoce individudlni.
Podle mezindrodnich norem Mezindrodni komise pro osvétleni CIE mame tyto zakladni
definice.

Svetlo je takovd cdst radiacni energie, kterd lidskému pozorovateli umozni zrakovy
vjem podrdaZdénim sitnice v oku.

Barva je takovd cast zrakového vjemu, kterym pozorovatel rozlisuje rozdily mezi
dvema hladkymi plochami (bez povrchové struktury) stejné velikosti a tvaru, jeZ jsou
zpuisobeny rozdilnym spektrdlnim sloZenim radiacni energie vstupujici do oka.

Vsechny barvy je mozZno rozd¢lit na achromatické (bild, Sedd, cernd) a chromatické.

Z hlediska zrakového pocitu je chromaticka barva trojrozmérnou veli¢inou, kterou Ize
charakterizovat tfemi hodnotami - barevnym ténem (odstinem), €istotou (saturaci) a jasem.

Odstin je vlastnost vnimdni barev oznacend slovem modry, cerveny, zeleny, Zluty, a tak
ddle.

Saturace (Cistota) je vlastnost vnimdni barev urcujici rozdil mezi vnimanou barvou a
achromatickou barvou, kterd se ji nejvice podobad.

Zde se vychazi z faktu, Ze kaZzdou wurCitou barvu Ize ziskat sloZenim
monochromatického zifeni s bilym svétlem. Cistota barvy se stanovuje jako pomér brilance

tohoto monochromatického zéteni k brilanci celkové P = Bj / (B) + BB), kde BB je brilance
bilého svétla. Nejveétsi Cistotu maji spektralni barvy - 100%.

Chromaticnost (sytost) je vlastnost vnimdni barev, kterd se sklddd ze saturace a
odstinu.

Jas je vlastnost vnimdni barev, kterd dovoli priradit vnimanou barvu k néjaké
achromatické barvé, a to ve stupnici od velmi temné po velmi jasnou ci oslnujici. Stanovuje se
jako pomér brilance svételného toku odrazeného ¢i propusténého ( které vstupuji do oka) ku
svételnému toku dopadajicimu, pficemz je nezbytné vzit v dvahu spektrdlni citlivosti oka,
které jsou rozdilné pro rizné vinové délky. Fyzikdln¢ se jednd o relativni pomér svétla
odrazeného od dané plochy viic¢i svétlu odrazenému od plochy absolutné odrazejici (MgO),
resp. vuci energii svétla na danou plochu dopadajici.

Sveétlost je viastnost vnimdni barev, kterd dovoli priradit vaimanou barvu k néjaké
achromatické barvé. Pro objekt rozptylujici svétlo ve stupnici od cerné po bilou. Pro svétlo
propoustéjici objekt od cerné po naprosto cirou a bezbarvou.



2.11.3 Kolorimetrie

Nejjednodussi specifikace barvy je ddna barevnymi standardy. Standardy je moZno
pfenaSet z mista na misto a jejich umisténim do té€sné blizkosti nezndmé barvy je moZno
vizudln¢ urcit, ktery z nich je nejblizsi nezndmé barveé a v jakém sméru, piip. i v jaké mite se
liS1 nezndmy vzorek od nejblizSiho standardu. Vysledek takového srovnani by mohl byt
vyjadien napft.: ,,Nezndmy vzorek je nejbliz§i barvé standardu 3, ale 1isi se od ni ve sméru
standardu 4, a to o jednu tfetinu celkové diference mezi standardy 3 a 4. V denni praxi se
pouzivaji stovky takovychto barevnych standardll. Za tfadu standardli je moZno povaZovat i
koncentracni nebo 1épe silovy sled vybarveni typového barviva pii stanoveni sily, odstinu a
Cistoty vzorku barviva téZe znacky vzhledem k typu pfi vystupni kontrole barviv vyrobcem
nebo vstupni kontrole v textilnim primyslu. Jinymi typickymi standardnimi fadami, kterych
se v koloristické praxi Casto pouzivd, jsou modré a Sedé stupnice pro hodnoceni stédlosti,
stupnice pro posuzovani odstinovych odchylek a stupnice vybarveni v riznych standardnich
sytostech - tzv. pomocné typy. Uvedené standardni stupnice jsou normovany.

Ma-1i byt pro jakoukoliv barvu nalezena dostate¢né blizkd barva z fady standardd, je
potieba vytvoftit systematicky soubor - atlas barev. Pro systém zahrnujici vSechny rozliSitelné
barvy by bylo zapotiebi shromazdit asi 10’ barev. Vétsinou se ale vystai s asi tisicem barev v
atlasu barviv. Uspofdddni barev do souboru miize byt provedeno riznymi zpusoby,
nejzndmgéjsi je systém Munselliv (Munselltv atlas barev, I a II dil). Tento systém (obrdzek 2-
110) je zaloZen na konstantni vnimatelné barevné odchylce mezi jednotlivymi barvami
systému. Kazdy dil atlasu obsahuje 20 map, kazdou pro jednu z dvaceti riznych odstinli
(angl. termin hue) s rovnomérnym vizudlnim odstupfiovanim pifi ménicim se jasu (angl.
termin value) v hodnotédch po jedné od 0 (Cernd) do 10 (bild) a sytosti (angl. termin chroma) v
hodnotdch po dvou od 0 do 10. Podle Munsellova systému je kazdd barva identifikovana
odstinem, napt. 3YR (3 ZlutoCerveny), jasem, napt. 5, a sytosti napt. 10. Oznaceni takové
barvy by bylo 3YR 5/10.
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Obrazek 2-110. Munseltiv barevny systém

2.11.4 Objektivni méfeni barevnosti

Navzdory tomu, Ze vnimani barev je subjektivni, je potieba provadét také objektivni
meéfeni barevnosti. V tomto misté je potfeba pfipomenout, Ze absorp¢ni spektrum barviva v
roztoku (nebo reemisni spektrum obarveného substratu) popisuje vztah mezi zafenim a
strukturou barviva (spektroskopie) a je z fyzikdlniho hlediska objektivhim popisem
barevnosti.  BohuZel ale absorp¢ni (nebo reflexni) spektrum nestaci k objektivnimu popisu
barevnosti a to ze dvou piicin. Za prvé nase oko je razné citlivé na rtizné vinové délky zareni
diky tomu, Ze md jednak dvoji druh receptori (Cipky a tyc¢inky) a ddle ¢ipky obsahuji ti{
barevné svétlocitlivé pigmenty, které jsou ruzné citlivé v riiznych oblastech spektra (viz
prednaska o lidském oku). Za druhé dopadajici slune¢ni zafeni nema stejné intenzity v
celém svém spektru, nebo-li energie slunec¢niho Z4teni ma urcitou vlnovou distribuci.

Systém méfeni barevnosti - tzv. CIE systém (Commision International de 1’Eclairage)
- je zaloZen na tfech zdkladnich (primdrnich) barvich (Iépe fecCeno monochromatickych
svétlech) a je proto trojrozmérny. Tyto zdkladni barvy jsou Cervend (R, red, 700 nm, svételny
tok 1 Im), zelend (G, green, 546.1 nm, 4.6 Im) a modrd (B, blue, 435.8 nm, 0.6 Im). Ze
zékladnich barev (svétel) lze aditivnim misenim ve vhodném poméru napodobit barvu
néjakého povrchu, nebo-li jakykoli barevny vjem lze vzbudit tfemi (souhlasi s poctem
receptortl) na sobé nezdvislymi zdkladnimi barvami. Na pocatku fekneme, Ze barva povrchu
je monochromatické svétlo urcité vlnové délky A (nechiame dopadnout monochromatické
svétlo na dokonale bilou plochu) (obrazek 2-111).
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Obrazek 2-111. Michani barev (svétel) - aditivni

Matematicky ve vektorovém poctu, 1ze barvu vzorku ( vektor @) vyjadfit jako linedrni
soucet tif linedrn¢ nezavislych barev (jednotkovych vektorti R, G, B):

f'(A).PA) =r'"M).R + g'(L).G + b'(L).B
Nasledujici normalizaci na jednotkovu intenzitu:

m=1r"+g +b’;
r=r/m;g=g/m;b=b"/m;



f/m=1;
dostaneme vyjadieni monochromatické barvy ®(A) jako soucet barev zdkladnich:

d(A) =r(M).R + g(A).G + b(L).B

Koeficientim r,g,b fikdme barevné podnéty (angl. tristimulus values) nebo také trichomatické
sloZky v systému RGB a jejich soucet je vzdy roven jedné ( tabulka 2-13). Tyto koeficienty
udavaji soufadnice vektoru barvy @ v R, G, B systému. V tomto misté je tieba pfipomenout,
Ze clony nastavuji intenzitu zafeni, nebo-li mnoZstvi fotont vstupujicich do oka za sekundu.

Pfi takto provedeném pokusu velmi brzo zjistime, Ze aZ na zvolené zdkladni barvy
nejsme schopni monochromatické barvy ®(A) napodobit nastavovanim clon, ¢ili koeficientd
r, g, b. Napfiklad, abychom dostali shodu vjema mezi vzorkem a nami pfipravenou barvou,
musime naopak ,,pustit® ¢4st Cerveného svétla na vzorek (obrdzek 2-112).
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Obrazek 2-112. Michani barev (svétel) - aditivni
To ovSem znamen4, Ze pro ur¢ité barvy (A) ma koeficient r(A) zapornou hodnotu. Podobné 1ze
nalézt barvy, kde budou zdporné koeficienty b a g. Vzdy je zdporny pouze jeden z koeficientl

(tabulka 2-15).

Tabulka 2-15. Hodnoty trichromatickych slozek v CIE systému R, G, B

A (nm) r(M) g b(A)
380 0.0272 -0.0115 0.9843
390 0.0263 -0.0114 0.9851
400 0.0247 -0.0112 0.9865
410 0.0225 -0.0109 0.9884
420 0.0181 -0.0094 0.9913
430 0.0088 -0.0048 0.9960
440 -0.0084 0.0048 1.0036
450 -0.0390 0.0218 1.0172
460 -0.0909 0.0517 1.0392
470 -0.1821 0.1175 1.0646
480 -0.3667 0.2906 1.0761
490 -0.7150 0.6996 1.0154




500 -1.1685 1.3905 0.7780
510 -1.3371 1.9318 0.4053
520 -0.9830 1.8534 0.1296
530 -0.5159 1.4761 0.0398
540 -0.1707 1.1628 0.0079
550 0.0974 0.9051 -0.0025
560 0.3164 0.6881 -0.0045
570 0.4973 0.5067 -0.0040
580 0.6449 0.3579 -0.0028
590 0.7617 0.2402 -0.0019
600 0.8475 0.1537 -0.0012
610 0.9059 0.0949 -0.0008
620 0.9425 0.0580 -0.0005
630 0.9649 0.0354 -0.0003
640 0.9797 0.0205 -0.0002
650 0.9888 0.0113 -0.0001
660 0.9940 0.0061 -0.0001
670 0.9966 0.0035 -0,0001
680 0.9984 0.0016 0.0000
690 0.9996 0.0004 0.0000
700 - 780 1.0000 0.0000 0.0000

Znamena to, Ze v kartézké trojrozmérné soustave téleso barev piesahuje do oblasti se
zapornymi hodnotami. Redlné barvy R, G, B poslouzily jako zdklad pro stanoveni barevnych
sloZzek (koeficientd r, g, b) pro vSechny spektrdlni monochromatickd zafeni. Tyto hodnoty
jsou tabelovany v piislusnych koloristickych tabulkach po AL = 5 nm (mezihodnoty 1ze ziskat
interpolaci), tato skripta ukazuji hodnoty trichromatickych slozek po 10 nm (tabulka 2-15).

V piipadé¢, Ze ,,barva“ ® (vjem v naSem oku) je zplsobena polychromatickym svétlem
jako vysledek odrazu slune¢niho zéfeni barevnym povrchem, tak energie zdreni vstupujiciho
do naseho oka ma urcitou vinovou distribuci P(A). Potom na polychromatické svétlo hledime
jako na soustavu monochromatickych barev, napft.:

f 1.9, =1r1.R + g’l.G + b".B
f’2.<I>2:r’2.R + g/z.G + b/z.B
f,3.CI)3:1‘,3.R + g/3.G + b/3.B

b= f/1.q>1 + f/z.q>2 + f/3.¢3 = (I'/l + I'/z + I'/3).R + (g’l + g/z + g’3).G + (b/l + b/z + b/3).B

Nebo-li plati:
q)l 21‘1.R + gl.G + b1.B
D, =nR + gz.G + bz.B
d;=r;.R + g3.G + b3.B

Plati opét, ze & = P; + O, + $3 =r.R + 2.G + b.B, kde ovSem soucet r + b + g = 3 (protoze
jsme secetli intenzity tff normalizovanych svétel).
Obecné plati integralni soucet pies jednotlivé monochromatické ptispévky:

&= j ®(\) dr

takZe plati, Ze tato barva md v systému R, G, B barevné koordinaty:




r=[ rdh; g=[ e di; b=] b dr.
A A A

Abychom vyfesili problém intenzity dopadajicitho zdZeni a odezvy v oku, tak CIE
tabelovala tzv. funkce normovanych spektralnich hodnot (angl. color-matching functions),
nebo-li trichromatické jednotky normalizované (barevné podnéty pti dané vlnové délce), které
byly odvozeny od znalosti zavislosti citlivosti oka primérného pozorovatele na vinové délce
(viz pfednéaska o oku) - r(A), g(A), b(A). Tyto funkce (nékdy se jim také tika distribu¢ni
koeficienty, nebo trichromatické Clenitele) pfedstavuji fyziologicky faktor a jsou odvozeny od
monochromatickych svétel stejné intenzity (tabulka 2-16). PovSimnéme si, Ze v oblasti
dostate¢né citlivosti oka jsou vzdjemné poméry distribu¢nich koeficientl r, g, b stejné jako u
r, g, b. Teprve v Cervené oblasti spektra, kde je jiZ oko maélo citlivé, pfestanou tyto poméry
souhlasit (zatimco slozka r je v rozsahu 700-780 nm stile rovna jedné, coz je duasledek
normalizace, tak Clenitel r se v této spektrdlni oblasti stdle sniZuje, tak jak klesa citlivost
daného svétlocitlivého pigmentu a tim i celého oka).

Ma-li polychromatické zateni vstupujici do oka zavislost na vinové délce P(A), potom
plati pro barevné soutadnice:

r=[ PO M g=[ POgd)dh: b=[ POYbA) L.
A

A A

Tabulka 2-16. Hodnoty fyziologickych ¢lenitelt v CIE systému R, G, B

A (nm) Q) gA) b(A)
380 0.00003 -0.00001 0.00117
390 0.00010 -0.00004 0.00359
400 0.00030 -0.00014 0.01214
410 0.00084 -0.00041 0.03707
420 0.00211 -0.00110 0.11541
430 0.00218 -0.00119 0.24769
440 -0.00261 0.00149 0.31228
450 -0.01213 0.00678 0.31670
460 -0.02608 0.01485 0.29821
470 -0.03933 0.02538 0.22991
480 -0.04939 0.03914 0.14494
490 -0.05814 0.05689 0.08257
500 -0.07173 0.08536 0.04776
510 -0.08901 0.12860 0.02698
520 -0.09264 0.17468 0.01221
530 -0.07101 0.20317 0.00549
540 -0.03152 0.21466 0.00146
550 0.02279 0.21178 -0.00058
560 0.09060 0.19702 -0.00130
570 0.16768 0.17087 -0.00135
580 0.24526 0.13610 -0.00108
590 0.30928 0.09754 -0.00079
600 0.34429 0.06246 -0.00049
610 0.33971 0.03557 -0.00030
620 0.29708 0.01828 -0.00015
630 0.22677 0.00833 -0.00008
640 0.15968 0.00334 -0.00003




650 0.10167 0.00116 -0.00001
660 0.05932 0.00037 0
670 0.03149 0.00011 0
680 0.01687 0.00003 0
690 0.00819 0 0
700 0.00410 0 0
750 0.00012 0 0
780 0 0 0

Dalsi vypocet vyplyva ze znalosti spektrdlniho rozloZeni zdroje zafeni E(A) (napf.
slunce), které je opét tabelovano (CIE tabulky tzv. standardnich zdroji) a ze znalosti
spektralniho rozloZeni reemise p(A) (nebo absorpce u prihlednych téles) daného barevného
vzorku (zméfeno reemisnim spektrometrem), kde plati, Ze energie dané vlnové délky
dopadajici do naseho oka P(A) = E(A) p(A). Plati:

r=[ B Py dh; g=[ EM)p®eddh; b= [ B p)bQ dh
A A A
ProtozZe s takto definovanou soustavou se Spatn¢ pracovalo, piesla CIE z baze R, G, B
na jinou bazi. Ta je tvofena tzv. imagindrnimi barvami X, Y, Z (imagindrni svétla) zvolenymi
tak, aby vSechny trichromatické slozky (barevné podnéty) X(A), Y(A), Z(A) byly pro vSechny
monochromatické barvy kladné:

P =XMN).X + YQ).Y + Z(\).Z

Koeficienty X, Y, Z jsou pro prumérné lidské oko opét tabelovany v norméch CIE a jejich
soucet je opct roven jedné (tabulka 2-17).

Ptechod z R, G, B systému na systém X, Y, Z je transformaci, kde pro primarni svétla
(Jednotkové vektory, Cili bazi) plati, Ze:

X = 236470 R - 0.51515 G + 0.00520 B
Y =-0.89656 R + 1.42641 G - 0.01441 B
Z =-0.46808 R +0.08874 G + 1.00921 B

a pro trichromatické slozky (koeficienty) plati transformacni vztahy (pozor neplést oznaceni
X, Y, ZaX Y, 2):

X =2.7689r+1.75189 g+ 1.13020b; r= 2.36470 X- 0.89656 Y - 0.46808 Z ;
Y=1.0000r+4.59090 g + 0.06012b; g=-0.51515 X+ 1.42640 Y + 0.08874 Z ;
Z=0.0000r+0.05650 g + 5.59440b; b= 0.00520 X - 0.01441 Y +1.00921 Z ;

Touto transformaci vznikne nova soufadnicova soustava s nasledujicimi vlastnostmi. Jedna se
o fyzikdlné neredlné zdroje, kde X a Z maji nulovy jas, ¢ili informace o jasu je v soutfadnici
Y. Ddle tyto imaginarni zdroje maji vétsi sytost nez spektralni barvy. Zakladni barvy X, Y, Z
smichané v poméru 1:1:1 vyrovndvaji izoenergetické bilé svétlo.

Obdobn¢ jako u systému R, G, B jsou i zde tabelovany hodnoty fyziologickych
Cleniteld (distribu¢ni koeficienty) x(A), y(A), z(A). TakZe plati, Ze trichromatické slozky
(ozna¢ime X, Y, Z)dané barvy vzorku jsou diny sumou soucina svételného toku zdroje,
koeficientu reemise a citlivosti oka:




X =k Y EQ).p(A).x(A).AA
Y =k Y EA).pA).y(A).AA
Z =k X EL).p(A).z(A).AL

kde sumaci provadime pro vSechny vinové délky v rozsahu od 380 do 780 nm. Fyzikaln¢ 1épe
je to vyjadieno integrély:

X =k j EV).p(L).x(A).dA

Y =k j EV).p(L).y(A).dA

zZ :kJ. EV).p(L).z(L).dA

380

kde normalizujici faktor k byl uréen dohodou:
780

k=100/ [ BOY.y).dA

380
a ¢ini tim hodnotu trichromatické slozky Y absolutné odraZejici difuzni plochy rovnou
100,00.

Tabulka 2-17. Hodnoty trichromatickych sloZek a trichromatickych ¢leniteli
v CIE systému X, Y, Z
Hodnoty y(A) odpovidaji pfesné spektralni citlivosti primérného

oka
Slozky A (nm) Clenitele
XM YO Z(N) x(M) y(A) z(M)
0.1741 0.0050 0.8209 380 0.0014 0.0000 0.0065
0.1738 0.0049 0.8213 390 0.0042 0.0001 0.0201
0.1733 0.0048 0.8219 400 0.0143 0.0004 0.0679
0.1726 0.0048 0.8226 410 0.0435 0.0012 0.2074
0.1714 0.0051 0.8235 420 0.1344 0.0040 0.6456
0.1689 0.0069 0.8242 430 0.2839 0.0116 1.3856
0.1644 0.0109 0.8247 440 0.3483 0.0230 1.7471
0.1566 0.0177 0.8257 450 0.3362 0.0380 1.7721
0.1440 0.0297 0.8263 460 0.2908 0.0600 1.6692
0.1241 0.0578 0.8181 470 0.1954 0.0910 1.2876
0.0913 0.1327 0.7760 480 0.0956 0.1390 0.8130
0.0454 0.2950 0.6596 490 0.0320 0.2080 0.4652
0.0082 0.5384 0.4534 500 0.0049 0.3230 0.2720
0.0139 0.7502 0.2359 510 0.0093 0.5030 0.1582
0.0743 0.8338 0.0919 520 0.0633 0.7100 0.0782
0.1547 0.8059 0.0394 530 0.1655 0.8620 0.0422
0.2296 0.7543 0.0161 540 0.2904 0.9540 0.0203
0.3016 0.6923 0.0061 550 0.4334 0.9950 0.0087
0.3731 0.6245 0.0024 560 0.5945 0.9950 0.0039
0.4441 0.5547 0.0012 570 0.7621 0.9520 0.0021




0.5125 0.4866 0.0009 580 0.9163 0.8700 0.0017
0.5752 0.4242 0.0006 590 1.0263 0.7570 0.0011
0.6270 0.3725 0.0005 600 1.0622 0.6310 0.0008
0.6658 0.3340 0.0002 610 1.0026 0.5030 0.0003
0.6915 0.3083 0.0002 620 0.8544 0.3810 0.0002
0.7079 0.2920 0.0001 630 0.6424 0.2650 0
0.7190 0.2809 0.0001 640 0.4479 0.1750 0
0.7260 0.2740 0 650 0.2835 0.1070 0
0.7300 0.2700 0 660 0.1649 0.0610 0
0.7320 0.2680 0 670 0.0874 0.0320 0
0.7334 0.2666 0 680 0.0468 0.0170 0
0.7344 0.2656 0 690 0.0227 0.0082 0
0.7347 0.2653 0 700 0.0114 0.0041 0
0.7347 0.2653 0 750 0.0003 0.0001 0
0.7347 0.2653 0 780 0 0 0

Jak uzZ bylo feceno, systém X, Y, Z je udélan tak Sikovné, Ze hodnota Y navic udava jas
(nebo-li relativni brilanci) barvy vzorku (obrdzek 2-113). Plati, Ze dokonald cern md Y =0, a
dokonald bild md Y = 100. Pro ucely grafické reprezentace a matematické jednoduchosti se
tfidimenziondlni systém pievede na dvourozmérny takto:

x=X/(X+Y+2Z); y=Y/ (X+Y+2); z=2/ (X+Y+2);
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Obrazek 2-113. CIE barevny diagram (v trojrozmérném pohledu)

Soutadnicim x, y, z se se fikd barevné, trichromatické souiadnice, nebo také normované
podily barev (angl. chromacity coordinates).




Jelikoz plati, Ze x +y + z = 1 tak posta¢i k vyjadreni barvy pouze dvé soutadnice x,
y. Ztracime tim ale udaj o jasu. Diagram X,y se nazyva CIE barevny diagram (obrdzek 2-114).
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Obrazek 2-114. Diagram redlnych barev a zobrazeni komplementarnich
a dominantnich vlnovych délek
C —izoenergeticky zdroj bilého svétla,
A a E jsou komplementarni barvy,
Ar je dominantni vlnova délka barvy F,
Sytost barvy H je ddna podilem vzdélenosti HC/AxC (spektraln{
barva md sytost = 1),
protoZe purpury nemaji dominantni vinovou délku, udivd se za
dominantni vlnovou délku komplementérni barva, takZe pro purpur G je Ag. = 550 nm.
Smisi-li se barva K a L. v ur€itém poméru, vznikne barva M s dominantni
vlnovou délkou N (517 nm). Pro namichédni barvy M ze dvou barev K a L plati rovnéz pakové
pravidlo.
Na dal$im, v podstaté stejném obrazku 2-115, ktery byl pievzat z publikace H.
Zollinger, Color Chemistry, Weinheim, VCH 1991, p.45, je pro ndzornost tento diagram jesté
jednou.



e

03-

021

01

530
540
550
S50
f 'Em
.
b !-.'.-'..L
el il i 590
] 500
0 e 510
s
't
£
430 ;no

L

of 02 03 04 05 06 07



Obrazek 2-115. CIE barevny diagram a MacAdamovy elipsy

W je neutralni bily bod, F je barevny bod (barva F) s dominantn{ vlnovou délkou A, C
je komplementarni barva.

Vidime, Ze spektrdlni barvy lezi na parabolické kiivce. Spojnice mezi modrou (400
nm) a ¢ervenou (700 nm) pfedstavuje nespektrdlni purpury.
Z barevného diagramu a znalosti hodnot x, y urcité barvy povrchu vzorku lze zjistit fadu
udaju.
Nejprve bod W znaci neutrdlni bod (bild), ktery ma soufadnice x = 0.33, y = 0.33
(logické, protoze souctem vsech tii zdkladnich barev musime dostat bilou, X=Y=7). Bod F

barvy, kterd ma soutfadnice x, y ma dominantni vlnovou délku Ap (¢ili mluvime o dominantni
barve), k nému je komplementarni (dopliikova) barva C (spojnice pres bily bod). Tento tidaj



je velmi dilezity napt. v barevné fotografii a popisuje ,,vztah* mezi pozitivem a negativem.
Cistota barvy pr je kolorimetrickd veli¢ina, kterd vyjadfuje mnoZstvi barevného ténu v
piislusné barvé (nebo-li kolik je v dané barvé barvy dominantni). Z diagramu mizeme odecist
jako pomér pr = a/b. Mnohem piesnéji se ale pfimo vypocte:
pr=[yp.(y-ywl/[y.(yp-yw)l = [yp.(x-xw)]/[y. (Xp - xw)]

kde xw a yw jsou soufadnice zdroje bilého zafeni (napt. 0.33, 0.33), xp a yp jsou soufadnice
dominantni spektrélni barvy.

Pfi dneSnim stavu vypocetni techniky jsou spektrdlni kolorimetry schopné piimo
zm¢éfit reemisni spektrum néjakého povrchu a diky uloZenym normam CIE v paméti jsou
schopné piimo integrovat a vypocitat vS§echny vyse uvedené veli¢iny.

Dominantni vinova délka, jas, Cistota jsou tii fyzikalni (objektivni) veliCiny, které
odpovidaji subjektivnim veli¢indm takovym jako je barva, lesk (jas), odstin a sytost odstinu.

Z vyse uvedeného vidime, Ze ¢im bliZe k bilému bodu, tim jsou barvy mén¢ brilantni.
Pokud ma barvivo uzky a vysoky absorpcni pés pak, pokud se tato vlastnost nezkazi barvenim
¢i vlastni barvou substratu, bude bod barvy F lezet bliZe linii spektralnich barev a naopak bod
barvy F od barviva se Sirokym absorpénim pasem bude bliZe bilému bodu.

Vzhledem k tomu, Ze nase oko je riizné€ citlivé na rizné vinové délky (barvy), tak je
schopné rGzné rozezndvat malé rozdily v barvé (lidské oko nepostihuje nepatrné zmény v
odstinu nebo sytosti). Standardni odchylky v méfeni barevnosti vyjadiuji tzv. MacAdamovy
elipsy (poloosy jsou standardni odchylky piisluSné natoené v prostoru x,y). V barevném
diagramu se obvykle kresli v 10-ti ndsobném zvétSeni a plocha elipsy vymezuje oblast, v niz
nejsme schopni od sebe rozliSit dvé vybarveni. Znamend to, Ze kolem kazdého bodu
barevnosti udaného soufadnicemi X, y lezi v elipsovité ploSe tolerované hodnoty, z nichZ je
mozno ziskat udaje srovnatelné s vizudlnim hodnocenim, to je vizudlné stanovené hodnoty
diferenci mezi ptredlohou a pozadovanym vybarvenim (Zadny, nepatrné, o madlo, atd.).
JednodusSe feceno, nakreslime-li okolo bodu barvy F stéle vétsi elipsy, potom plocha nejmensi
elipsy vymezuje oblast, kde nejsme schopni rozeznat rozdil v barvé. Plocha vymezena
kiivkou nejmensi elipsy a elipsy veétsi (mezikruzi) vymezuje oblast, kde rozdil mezi
piedlohou a pozadovanym vybarvenim oznacujeme subjektivhim stupném nepatrné. Dalsi
vetsi elipsy vymezuji oblast o malo, atd. Citlivost oka je velka v oblasti 495 - 590 nm (oko je
nejcitlivéjsi na zelenou a tudiz nejlépe zaznamendvame zmény v zelenych odstinech) a prudce
klesd na obou strandch spektra. To, Ze v zelené oblasti spektra na barevném diagramu jsou
elipsy nejvétsi je zpusobeno nelinearitou vinovych délek na hrané podkovy.

Kromé vlastniho hodnoceni barevnosti stanovenim tii charakteristik se v praxi €asto
vyskytuje nutnost hodnotit odstin dvou blizkych barev a stanovit jejich celkové barevné
odchylky (porovndvani napf. dvou rGznych SarZi pfi vyrobé barviva a nebo protiznacky
konkurence). Pii praktickém kolorimetrickém hodnoceni barevnych rozdili se u nds pouZzivaji
vyhradné systémy Adams-Nickerson-40 a CIE (tzv. CIELAB). Systém CIELAB je
matematicky jednodussi a je vSeobecné doporucovan k pouzivani. Pismena L, A, B
odpovidaji trem soufadnicim, kde L pfedstavuje metricky jas barvy (mérnd svétlost) a A a B
jsou tzv. chroma (mérnd Cistota) zdkladnich tént zelené, modré, Cervené a zluté. Osa A je
cerveno-zelend, B je osa modro-Zluta osa (obrizek 2-116).
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Obrazek 2-116. Systém CIELAB

Zékladni soufadnice jsou definovany témito vztahy:

L' =116 (Y/Y,)"?- 16
a" =500 [ (X/X)" - (YY) ]
b =500 [ (YY) - (2/20)" 1

je-li X/X,, Y/Y, a Z/Z, mensi nebo rovno 0.008856 . Jsou-li tyto podily vétsi nez 0.008856,
potom plati vztahy nasledujici:

L =903.3 (Y/Y)"
a =3893.5[ X/Xy- Y/Yu]
b = 15574 [ Y/Yy- 2/ 7, ]

X, Y, Z jsou trichromatické slozky stanovené ze spektrdlnich ¢i reemisnich kiivek pro dany
zdroj zéteni. X, Yy, Z, jsou trichromatické slozky pro bily standard dokonalého rozptylovace
(v praxi ¢asto MgO).

Zkonstruujeme-li polarni souradnice h (uhel, tzv. odstinovy thel) a polomér (tzv.
radidlni chroma, sytost), pak plati:

ha =tg™ (b'/a")
Cw=[@)- ®)1"?

Tento systém ndm umoziiuje vyjadrit a definovat rizné barevné diference. Prvni je diference
celkova: . .
AE'w=[ (@) +(ab)* + (AL)* 1"

Tato celkova diference nemd jednoznacnou vizudlni interpretaci. VyuZiva se pfi pfevadéni

barevného rozdilu na neutralni stupnici, napt. na Sedou stupnici pfi hodnoceni stalosti.
Dale 1ze vyjadrit diferenci v tonu vzorku a typu:

AH = [ (') + (AL’ + (AC )*1"?



kde ale vzhledem k vizudlnimu posudku se vyZaduje, aby vzorek a typ byly vybarveny na
stejnou uroven standardni sytosti.
Diference v jasu je vyjadfena vztahem:

AL =Ly -L';

kde symbol A oznacuje rozdil ptislusné soutradnice vzorku (V) a typu (T).

Barvy se stejnym chroma jsou lokalizovény v A,B roviné na piimce (C) jdouci od
osy L. Uhel h definuje odstin, h = 0° ¢istd Cerven, h = 90° ¢istd Zlut, atd..Vzddlenost barvy od
osy L reprezentuje chroma. Chroma pro danou mérnou svétlost L je parametr popisujici
brilanci a ¢istotu barvy.

Zékladni systém CIELAB nemd definovany chromacitni rovnomérny prostor. Neplati
v ném proto linedrni aditivita miSenych barev. Existuji v tomto sméru modifikace tohoto
systému, ty jsou ale nad rdmec téchto skript. V zdsad¢ 1ze konstatovat, Ze byl vytvotren zaklad
pro jednotny zptsob vyjadfovani barevnych rozdild v aplikované kolorimetrii.

Pro zédjemce lze doporucit piedmét ,,Objektivni méfeni barevnosti a pocitaCové
receptovani* prednaSené Ing. Karlem Turkem, CSc. z Ostacoloru a.s. Pardubice.



