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Úvod

Vysvětlení některých jevů není běžnou součástí učebnic, přestože se lze s nimi často setkat v laboratoři. Typickým příkladem jsou spektroskopické techniky citlivé na polarizaci světla, jako je Ramanova optická aktivita a cikrulární dichroismus. Podobně je často odbývaná interakce molekul s vakuem, přestože bez ní nelze uspokojivě vysvětlit síly důležité pro biologii, např. van der Waalsovy interakce, nebo pro moderní průmysl nanotechnologií, např. Casimirův jev. Následující text by měl poskytnou teoretické znalosti nejen pro tyto případy, ale i podklady pro hlubší diskuzi o podstatě interakce světla s hmotou. Pozornost je proto věnována i kvantovému popisu světla a detailům matematického odvození. Na začátek jsou zařazeny poznámky k poruchovému počtu a odvozeno kvantování elektromagnetického pole. Poté jsou diskutovány různé spektroskopické techniky. 
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1. Poruchová teorie nedegenerovaných stavů pro stacionární stavy.
V přírodě se vyskytují síly jejichž velikost se často diametrálně liší a mnohé fyzikální jevy lze proto vysvětlit s dostatečnou přesností na základě poruchového počtu. Zopakujme si jeho základy. Hledáme stacionární řešení (n pro Hamiltonián H, který můžeme napsat jako
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(1.1)
Pro část H0 známe všechna řešení, tj. 
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, kde soubor funkcí {(n(0)} jsou také označována jako "neporušená" řešení, neboť část (V bereme jako poruchu. Nakonec zvolíme (=1, ale pro účely odvození budeme předpokládat, že ( je malé číslo. Nemůžeme totiž rovnou rozvíjet podle V, což je obecný operátor; pomocí ( však využijeme "malosti" poruchy. "Porušené" funkce a energie splňující 
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hledáme ve tvaru polynomického (Taylorova) rozvoje
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(1.2)
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Dosazením do Schrödingerovy rovnice a porovnáním příspěvků k různým mocninám ( tak získáme známé poruchové vztahy, např.
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(1.3)
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atd. Při tomto odvození se předpokládá tzv. přechodná (intermediate) normalizační podmínka 
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. Není to, mimochodem, jediný postup, jak lze postupovat. Neporušené stavy jsou pochopiteně normalizované od začátku, 
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Přestože je poruchová teorie mocný nástroj téměř ve všech oblastech kvantové chemie a mechaniky, přináší ovšem mnohá úskalí. Obecně ani "malost" poruchy nezaručí, že výše uvedené rozvoje konvergují. Typický případ je přidávání anharmonických členů (~x3, ~x4) k Hamiltoniánu harmonického oscilátoru, kdy první a druhý řád poruchy neporušené energie a vlnové funkce vylepší, další řády ale mohou začít divergovat. V kvantové chemii, kde se primárně klade důkaz na elektronové stavy, jsou také popsány případy kdy poruchová teorie selže a diverguje, ale je to méně často (zde se mluví často o Møller-Plessetově přístupu (MP2 odpovídá korekci 2. řádu, protože první je pro Hartree-Fockův Hamiltonián nulová, dále se značí MP3, MP4, ...) nebo o multi-body perturbation theory, MBPT, eventuelně o Rayleigh-Schrödingerově poruše). Evidentně složitost vzorců s řádem poruchy rychle roste a v praxi se proto nejčastěji končí u oprav druhého řádu. Musíme také zdůraznit, že "malost" je třeba chápat ve smyslu distribucí a ne absolutně. Například pro 
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 malá porucha pro malé x, ale ne pro velké. Proto může pro některé stavy poruchová teorie konvergovat a pro jiné u stejného problému (Hamiltoniánu) divergovat. 
Další potíž je případ náhodné degenerace, tj. výskyt stacionárních stavů systému, které mají velmi blízkou energii. Zejména pro multidimensionální problémy můžeme totiž jen stěží předpokládat, že všechny jmenovatele typu (
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) v poruchových výrazech budou nenulové nebo alespoň dostatečně velké. Nepříliš jasným názvem "náhodná" se tradičně rozlišuje degenerace u nesymetrických systémů od "nenáhodné", dané zpravidla vysokou symetrii molekul (porfyrin, benzen, fulleren); v "nenáhodném" případě jsou jmenovatelé rovny nule přesně. Prakticky toto rozlišení má snad jen ten význam, že pro některé systémy můžeme nevhodnost použití poruchové teorie s jistotou určit již předem.
2. Poruchová teorie u degenerovaných stavů
Viděli jsme, že pro případ náhodné degenerace neporušených energií (
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) standardní poruchová teorie selže už v druhém řádu. Obecným lékem na tyto nedostatky poruchové teorie je variační počet, kdy v reprezentaci známých funkcí {(n(0)} Hamiltonián H přímo zdiagonalizujeme. V tomto případě je vlastně nevhodné mluvit o poruchovém přístupu, protože pro kompletní bázi {(n(0)} dostaneme přesné řešení. To samozřejmě většinou není možné vzhledem k výpočetním omezením. Přímo a kompletně lze na současných počítačích diagonalizovat matice o dimenzi N~104 a čas výpočtu je úměrný N3. Pro větší matice je možné najít jen několik, zpravidla nejmenších, vlastních hodnot a příslušných vlastních vektorů.  Proto se často hledají kombinované variačně-perturbační přístupy. 
V užším smyslu se často poruchovou teorií degenerovaných stavů rozumí postup kdy Schrödingerovu rovnici řešíme jen se stavy získanými pro jednu konkrétní degenerovanou hladinu, např. pro 
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 hledáme porušené vlnové funkce ve tvaru 
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; v tomto případě získáme nové energie i koeficienty 
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Obr. 1 "Snímání" degenerace stacionární poruchou
3. Časově-závislá porucha

V tomto případě může být porucha závislá na čase, a nebo nás může zajímat časová závislost vlnové funkce. Podobně jako výše předpokládáme, že známe vlnovou funkci pro nějaký Hamiltonián H0. V čase t0 začne působit až do času t1  porucha 
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, v čase t>t1 se můžeme vrátit k původnímu Hamiltoniánu (
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), ale to pro další úvahu není důležité. Takový potenciál odpovídá např. ozáření molekuly monochromatickým zářením. Harmonická časová závislost není podstatným omezením, neboť každou rozumnou funkci času lze rozložit do Fourierovy řady. Předpokládáme, že známe počáteční stav (i(t) pro který platí 
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Obr. 2 Schéma časové závislosti Hamiltoniánu (poruchy)


Obecné řešení hledáme (podle Diraca) ve tvaru 
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(3.1)
Formálně můžeme psát tedy řešení v intervalu <t0, t1> jako
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(3.2)
Užitečné explicitní řešení můžeme dostat formálním rozvojem a pomoci si, podobně jako ve stacionárním poruchovém počtu, přechodně zavedenou konstantou ( vyjadřující malost poruchy. Nahradíme tedy 
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(3.3)
Předpokládáme, že známe počáteční stav i. Položíme proto 
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(3.4)
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(3.5)

Zkusíme se podívat detailněji na první člen:
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Pro nejčastější případ kdy (((k-(i (což odpovídá rezonanci a pro rozptylové procesy také zákonu zachování energie) je první člen předcházejícího výrazu malý, rychle osciluje a můžeme ho zanedbat. Ostatně poruchový počet již vychází z toho, že porucha je malá, a tedy podíl  
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Pravděpodobnost výskytu (přechodu do) stavu k je tedy v takovém případě daná druhým členem: 
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(3.6)
Dále využijeme toho, že funkce 
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 (-funkce tedy vyjadřuje zákon zachování energie ((((k-(i), ovšem všimněme si, že pro velmi malé časy (
[image: image51.wmf])
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(3.7)
Změna pravděpodobnosti za jednotku času tedy bude


[image: image53.wmf])

(

2

2

0

2

w

w

w

d

j

j

p

-

-

»

i

k

i

k

ik

V

dt

dP

h

,





(3.8)
což jedna z podob slavného Fermiho "zlatého pravidla". 

Když se vrátíme k poruše druhého řádu a dosadíme do ní 
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(3.9)
Nyní si zas pomůžeme fyzikální úvahou: již víme, že ze zákona zachování energie je (k((i; naopak všechny ostatní stavy mají energie ((n) zpravidla dostatečně jiné aby člen  
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(3.10)
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(3.11)
a změna pravděpodobnosti za jednotku času
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(3.12)
Při odvození jsme tedy integrovali přes malé časy srovnatelné s 
[image: image61.wmf])
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(3.13)
4. Kvantování elektromagnetického pole

Omezíme se na nerelativistický případ a budeme kvantovat pole záření, zatímco elektrostatický potenciál zprostředkující interakce mezi elektrony a jádry zůstane klasický. Budeme vlastně popisovat stav vakua, kde je nulová hustota elektrického náboje (((r)=0) a proudu (j(r)=0). Zopakujme si, že pro takový případ pole popíšeme kompletně jen dvěma vektory E a B, elektrickou intenzitou a magnetickou indukcí, neboť z nich dostaneme snadno elektrickou indukci D=(0E i magnetickou intenzitu B=(0H. Přípomínáme, že výrazy indukce a intenzita jsou dané historicky a u magnetického pole, přísně vzato, logicky nesprávné. Abychom splnili známé Maxwellovy rovnice
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(4.1)

stačí zavést vektorový a skalární potenciál, A a (, pro které
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(4.2)
Ještě si výhodně můžeme zvolit kalibrační podmínky, 
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(4.3)

Všimněme si, že pro tuto volbu vektorový potenciál komutuje s operátorem hybnosti (
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(4.4)

kde 
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Pokusme se tedy hledat řešení ve tvaru 
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(4.5)
Pro každý čas tak vlastně hledáme rozklad vektoru A podle nějakých "bázových" funkcí v prostoru, např. jako součet rovinných vln. Po dosazení do vlnové rovnice dostáváme 
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(4.6)

Z toho plyne i podmínka pro časovou část  
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Dále nás bude zajímat energie pole v prostoru
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(4.7)
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kde jsme použili (4.2) a (4.3).
Před pokračovánmí kvantování ověříme poměrně netriviální vektorovou identitu 
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(4.8)
kde jsme číselnými indexy jen označili na jakou část výrazu každý diferenciální operátor působí, tedy např. nalevo první operátor ( působí na A jen v první závorce atd. Nalevo prohodíme pořadí vektorů (cyklickou záměnou "a.b(c(b.c(a"):
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a napravo derivujeme druhý člen jakou součin
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Odečteme levou stranu
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a využijeme vektorovou identitu "a((b(c)=b a.c-c a.b"
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V posledním kroku jsme si pomohli přepisem do souřadnic neboť vektorový zápis by se stal něpřehledným. Nicméně vidíme, že pořadí derivací můžeme prohodit, výrazy se odečtou a identita platí.


Vrátíme se zpátky k Hamiltoniánu (4.7) a dosadíme výraz (4.8):
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V posledním členu bez újmy na obecnosti můžeme uvažovat potenciál jako součet rovinných vln,  
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S pomocí " a((b(c)=b a.c-c a.b" upravíme předposlední člen s
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(4.9)
Po dosazení rozkladu (4.5) dostáváme
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tj, po provedení integrace a využití orthonormality funkcí u
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(4.10)
Vidíme nyní, že (stále klasický) výraz pro energii elektromagnetického pole má tvar součtu energií harmonických oscilátorů s jednotkovou hmotností a kruhovou frekvencí (n. Formálně se qn chovají jako souřadnice a v hybnostní reprezentaci 
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(4.11)

Pole se tedy chová jako soustava oscilátorů. Nyní tedy přejdeme ke kvantovému Hamiltoniánu a využijeme aparát druhého kvantování vyvinutý pro harmonický oscilátor. Souřadnice a hybnosti vyjádříme pomocí kreačních (
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(4.12)
pro které platí 
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(4.13)

Známe také, jak působí operátory na vlastní funkce
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(4.14)
Kvanta (n) ztotožňujeme s počtem fotonů v daném stavu. Pro jakoukoliv část prostoru stavů může být nekonečně mnoho a evidentně i pro základní stav (vakuum při nulové teplotě) je energie nekonečná
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(4.15)

Jako příklad, uvažujme vodivou krychlovou krabici (dutinu) o straně L. Funkce 
[image: image115.wmf])
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(4.16)

Ta odpovídá letícímu fotonu ve směru vlnového vektoru k, |k|=k=(/c. Stav (n) je kromě k ještě určen jednotkovým vektorem e(, kolmým na k, který určuje polarizaci světla. Evidentně existují dvě nezávislé polarizace v rovině kolmé na k, ze kterých je možné všechny ostatní složit, tedy (=1,2. Například letí-li foton ve směru osy z, rovinně-polarizovanému světlu ve směru os x a y odpovídají vektory souřadných os e1= ex0 a e2= ey0. Levo- a pravotočivě kruhově polarizovanému světlu bychom přiřadili e1= ex0 + i ey0 a e2= ex0  - i ey0.

Ve vodivé dutině konečných rozměrů ovšem situace není tak jednoduchá a všechny možné energie fotonu nejsou dovoleny. Pole musí totiž splňovat hraniční podmínky Maxwellových rovnic, tj. u stěn musí být rovnoběžná složka E nulová a div E =0. Tomu by vyhovovaly např. funkce
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 kde k( =n((/L, n(=0,1,… ( a o = (ox,oy,oz) je poloha jednoho rohu krabice zvoleného jako počátek souřadnic. Jako cvičení si čtenář může odvodit možné báze stojatého vlnění pro krabici s ideálně černými stěnami, které absorbují, a tedy kolmá složka E bude nulová. Fyzikální důsledky např. v limitě pro celý prostor (L(∞) musí být samozřejmě nezávislé na takovéto pomocné bázi. V každém případě vidíme, že ve výrazu pro vektorový potenciál je tedy možné oddělit explicitně polarizační vektor od funkcí u:
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(4.18)

Všimněme si ještě, že z vektorového potenciálu zmizla závislost na času. Ta do kvantových výrazů vstupuje prostřednictvím časově-závislé vlnové funkce (
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5. Jednofotonová absorpce

Mějme jako počáteční stav jeden foton v nějakém stavu charakterizovaném frekvencí (, všechny ostatní stavy pole (kterých je ovšem nekonečně mnoho) jsou ve stavu základním. Vlnovou funkci záření tak symbolicky zapíšeme jako 
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 nějaký excitovaný stav molekuly. 
Hamiltonián našeho systému je
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kde me je hmota elektronu, e absolutní hodnota jeho náboje, ri a pi jeho poloha a moment; podobně MJ, eZJ, RJ a PJ jsou hmoty, náboje, polohy a momenty jáder J. Známe neporušenou část i její řešení, tj. 
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(5.3)
Aby byla zachována celková energie, a také aby platilo Fermiho zlaté pravidlo, musí bý pochopitelně rozdíl molekulárních energií roven energii absorbovaného fotonu, 
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 apod.) také vidíme, že druhý člen v poruchovém potenciálu úměrný druhé mocnině A k pravděpodobnosti přechodu nepřispívá. Dostáváme tak
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(5.4)
.

Nyní zanedbáme změnu potenciálu A uvnitř molekuly, což je podstata tzv. dipólové aproximace. Můžeme to udělat když je velikost systému menší než vlnová délka světla, d << (. To většinou platí, vždyť velikost běžných molekul je d~100 nm, zatímco pro viditelné světlo (~102 nm. I pro obrovské molekuly interagují obvykle se světlem jen menší části, chromofory. Pro větší přesnost je také možné rozvinout potenciál do řady v okolí středu molekuly 0,


[image: image137.wmf]...

)

.(

)

(

)

(

+

-

¶

¶

+

=

0

r

r

A

0

A

r

A

0

i

i

,




(5.5)
čímž bychom dostali elektricky kvadrupólově a magneticky dipólově dovolené přechody. Ty budeme potřebovat v dalších kapitolách. Zatím vezmeme jen první člen rozvoje A(0)=A, a využijeme identitu 
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(5.6)
můžeme upravit maticový prvek jako
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(5.7)
kde 
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(5.8)
 je operátor dipólového momentu (pro elektrony qi=-e). Také můžeme využít, že 
[image: image141.wmf]E

A

w

i

-

=

, tj. vyjádřit pravděpodobnost pomocí klasické intenzity elektrického pole
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(5.9)

Pro izotropní vzorek (roztok) musíme vystředovat různé orientace molekul. Když například bude světlo dopadat ve směru osy z a bude polarizované ve směru y, a molekula bude volně rotovat 
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 je úhel mezi molekulárním dipólovým momentem a intenzitou elektrického pole. Veličina  

[image: image146.wmf]2

EG

EG

D

m

=








(5.10)
 je dipólová síla přechodu G(E. Tento výraz bude rozveden pro vibrační přechody v kapitole 10.
6. Ramanův rozptyl


Pro tento druh interakce světla s molekulou vyjdeme, stejně jako u absorpce, z počátečního stavu s jedním fotonem a molekulou v základním stavu, 
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(6.1)
Stavy 
[image: image153.wmf]n

 uprostřed výrazu obsahují i stavy pole. Pouze dva však dají nenulový příspěvek pro stavy i, k definované výše, a to sice vakuový (žádný foton) a stav obsahující oba fotony s frekvencemi ( a ('. Výraz (6.1) tedy přejde na dva, kde zůstane sčítání jen přes excitované stavy molekuly,  
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. Současně, stejně jako bylo popsáno pro případ jednofotonové absorpce, přejdeme k dipólové aproximaci, kdy považujeme potenciál A (resp. funkce) pro celou molekulu konstantní, vytkneme před maticové prvky a dosadíme 4.18 do 6.1:
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 (6.2)
Vzorec (6.2) se někdy interpretuje pomocí Feynmanových diagramů. Druhý sčítanec v závorce obsahuje např. skalární součin polarizačního vektoru odcházejícího fotonu a maticový prvek se základním stavem molekuly. Zdá se, jakoby základní stav molekuly interagoval s odcházejícím fotonem předtím než přejde na excitovaný. V okamžiku rozptylu by tedy neplatil ani zákon zachování energie ani časová (příčinná) souvislost, což je vše důsledek relací neurčitosti.
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Obr 4. Feynmanův diagram pro dva mechanismy absorpce fotonu (k, () molekulou a vyzáření druhého (k', (').
Druhou mocninou A ovšem přispívá i do pravděpodobnosti přechodu druhý člen potenciálu, 
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Také můžeme využít známé "dipólové-rychlostní" transformace, 
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Vrátíme se k výrazu 6.2, který upravíme odbobně:
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. Nyní už vyjádříme součet vystupující v celkové amplitudě určující pravděpodobnost (3.13),
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, a obsah hranaté závorky v předcházejícím výrazu upravíme jako
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(6.4)
kde jsme zadefinovali polarizovatelnost molekuly (
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(6.5)

Pokud na molekulu dopadá foton k, přemění se na foton k' s pravděpodobností
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(6.6)
Experimentální veličiny a jednotky nebudeme podrobně odvozovat; jen si uvědomíme, že ve výrazu 6.4. můžeme pro běžné experimenty položit k=k', a dále, že je třeba uvažovat hustotu stavů fotonů úměrnou k2. Ramanova intenzita rozptýleného záření bude tedy přibližně úměrná k4. Dostaneme tak např. účinný průřez (cross section, v jednotkách plochy) 
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(6.7)
nebo průřez normovaný na prostorový úhel (differential cross section), 
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(6.8)
7. Středování pro izotropní vzorek
Ramanovy intenzity, podobně jako u absorpce, musíme vystředovat přes molekulové orientace. Úloha je poněkud složitější matematicky i vzhledem k mnoha možným experimentálním uspořádáním. Pokud kontrolujeme polarizaci dopadajícího i rozptýleného záření, vyjádříme intenzitu pomocí polarizovatelnosti vztažené k nějaké souřadné soustavě spojené s molekulou. Molekulární souřadnice budeme značit řeckými a laboratorní latinskými indexy. O jednotky se nebudeme starat a použijeme Einsteinovu sumační konvenci. Podle předcházejících výrazů (6.6-6.8) dostáváme
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(7.1)
 kde ca( je skalární součin jednotkových vektorů určujících osy a v laboratorní a ( v molekulové soustavě, tj. kosinus příslušného úhlu. Přesně vzato, měli bychom uvažovat i možný vliv světla na orientaci molekuly v prostoru; to je však většinou zanedbatelné a můžeme předpokládat, že molekula v prostoru volně rotuje. I tak je středování kosinových elementů poměrně náročná matematická úloha, je ovšem jednoznačně analyticky řešitelná: Jen následující kombinace indexů jsou nenulové v izotropním vzorku:
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(7.2)
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Například pokud vzorek ozařujeme lineárně polarizovaným světlem a měříme signál rozptýlený do úhlu blízkému 180(, můžeme zaznamenat intenzitu stejně (
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(7.3a)
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(7.3b)
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(7.3c)
Pro přesnější výpočet musíme ve výrazech pro intenzity zohlednit také různé populace vibračních stavů při konečné teplotě podle Boltzmannova zákona.
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Obr. 5 Geometrie zpětného Ramanova rozptylu

8. Born-Oppenheimerova aproximace
Nyní se budeme věnovat tenzoru polarizovatelnosti (6.5). Ve vzorci vystupují molekulové vlnové funkce, zpravidla neznámé. Z praxe však víme, že ve většině případů můžeme separovat rotační, vibrační i elektronové stavy. Rotační stavy nás nyní nebudou zajímat (ikdyž jsou pochopitelně důležité pro rotačně-rozlišenou spektroskopii v plynech) a ohledně rotací molekul v roztoku se spokojíme s výše zmíněným středováním pro izotropický vzorek. Molekulové vlnové funkce budou pak zhruba součinem vibrační (v) a elektronové (e) části, energie jejich součty: 
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(8.1)
Rozdíly energií vibračních stavů jsou většinou mnohem menší než elektronové, 
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(8.2)
kde 
[image: image206.wmf])
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je elektronová polarizovatelnost molekuly, symbolem Q chceme naznačit, že je závislá na souřadnicích jader (atomů, resp. vibračních normálních módů). Postupu vedoucímu k výrazu (8.2) se také často říká Placzekova aproximace.
9. Optická aktivita a cirkulární dichroismus
Kruhově-polarizované světlo
Mnoho zajímavých jevů je spojeno s kruhově-polarizovaným světlem. Klasicky mu odpovídá vektorové pole 
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(9.1)

 pokud se světlo šíří ve směru osy z, ex a ey jsou pak jednotkové vektory kolmé na směr šíření. Špička vektoru potenciálu A, pokud ho v každém čase nakreslíme aby začínal na ose z, vykresluje v prostoru pravotočivou šroubovici. Takový potenciál je řešením Maxwellových rovnic a popisuje pravotočivou kruhovou polarizaci. Všimněme si také, že formálně (i experimentálně) můžeme získat kruhově-polarizované světlo ze dvou lineárně-polarizovaných signálů, jednoho s rovinou polarizace ve směru x (
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(9.2)

 kde 
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. Bázové funkce u bychom také mohli normovat zavedením pomocného objemu jako pro (4.17). Všimněme si, že kvůli principu neurčitosti si už nemůžeme po kvantování ztotožnit foton s nějakým vektorem, který se v prostoru a čase otáčí, nebo že to alespoň není tak očividné jako v klasickém zápisu. Nositelem kruhově-polarizovaného záření je foton jehož spin má nenulový (±ħ) průmět do směru osy z; podrobný relativistický popis vyžaduje zavedení čtyř-koponentové vlnové funkce v Diracově rovnici a nebudeme se o něj zde pokoušet.
Multipólový rozvoj

Abychom zachytili rozdíl v reakci molekul na dva typy kruhové polarizace, musíme opustit dipólovou aproximaci a v závislosti potenciálu A na souřadnicích uvnitř molekuly (5.5) zahrnout ještě nejméně člen 
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Využijeme identitu 
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Ve výrazu jsme zavedli magnetický moment
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(9.3)

a magnetickou intenzitu 
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(9.4)

kde vystupuje molekulový Hamiltonián H. Pro pořádek ovšem dodejme, že tyto relace nemusí platit pokud v molekule uvažujeme slabé, např. spin-orbitální interakce. S dobrou přesností však dostáváme
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Vzpomeňme si na kalibrační podmínku, 
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(9.5)

a pro interakční potenciál dostáváme výraz připomínající klasický multipólový rozvoj
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(9.6)
Cirkulární dichroismus

Když jsme tedy formulovali potenciál pro kruhově-polarizované světlo, můžeme odvodit pravděpodobnou absorpci pravotočivě kruhově polarizovaného (v angličtině "RCP", right-circularly polarized light) fotonu. Základní stav systému bude 
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(9.7)
Potenciál A známe (4.18 a 9.2) a stejně jako pro absorpci dostaneme elektrický dipólový člen
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(9.8)
Pokud je tedy náš potenciál 
[image: image240.wmf](

)

÷

÷

÷

ø

ö

ç

ç

ç

è

æ

+

=

+

o

z

k

z

k

a

a

ck

z

z

R

R

R

)

sin(

)

cos(

2

,

,

0

k

k

A

e

h

, derivace bude 
[image: image241.wmf](

)

b

a

ba

a

e

r

u

e

a

a

ck

A

R

R

R

¶

¶

+

=

+

)

,

,

(

2

,

,

,

,

0

r

k

k

k

k

h

.  Jen některé zložky budou nenulové:

[image: image242.wmf]0

=

¶

¶

=

¶

¶

y

x

A

A

,


[image: image243.wmf](

)

÷

÷

÷

ø

ö

ç

ç

ç

è

æ

-

+

=

¶

¶

+

o

z

k

z

k

a

a

ck

k

z

z

z

R

R

z

)

cos(

)

sin(

2

,

,

0

k

k

A

e

h

. Podobně pro rotaci

[image: image244.wmf](

)

÷

÷

÷

ø

ö

ç

ç

ç

è

æ

+

-

=

´

Ñ

+

o

z

k

z

k

a

a

ck

k

z

z

R

R

z

)

sin(

)

cos(

2

,

,

0

k

k

A

e

h

, a po dosazení do 9.7

[image: image245.wmf](

)

yzEG

z

xzEG

z

z

E

z

k

z

k

ck

k

e

i

quad

Q

+

Q

-

=

)

cos(

)

sin(

2

0

0

e

h

h



[image: image246.wmf](

)

yEG

z

xEG

z

z

m

z

k

m

z

k

ck

k

magn

)

sin(

)

cos(

2

0

+

=

e

h

.
Nyní můžeme vyjádřit celkovou pravděpodobnost absorpce
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(9.9)
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Pro izotropní vzorek můžeme vystředovat přes translaci (<cos2(kzz)>= <sin2(kzz)>=1/2, <cos(kzz)sin(kzz)>=0), neboť v makroskopickém laboratorním měřítku se amplituda záření rychle mění; navíc záření také většinou není koherentní. Podobně jako v kapitolách 5 a 7 také můžeme středovat rotaci molekul ve vzorku, <i(j(>=((((ij/3, <i(j(k(>=((((/6. Uvědomíme si také, že rozdíl energií musí být roven energii fotonu, eE0=ħk= ħkz. Dostáváme tedy pravděpodobnost absorpce
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(9.10)
Pro levotočivě-polarizované světlo bychom dostali analogicky
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Zavedeme rotační sílu přechodu 
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(9.11)

a vidíme, že rozdíl pravděpodobnosti absorpce RCP a LCP světla je úměrný této veličině. Pokud bychom ve spektru zachytili všechny přechody v molekule, mohl by nás zajímat součet rotačních sil
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(9.12)

V odvození jsme využili 
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10. Vibrační cirkulární dichroismus

Pro praktický výpočet absorpce a dichroismu zahrnující vibrační přechody se samozřejmě nevyhneme Born-Oppenhaimerově aproximaci. Navíc teorie vibračního cirkulárního dichroismu skrývá některé záludnosti. Celkem jednoduchý je výpočet elektrického dipólového momentu vibračního přechodu 
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(10.1)

kde jsme, podobně jako pro polarizaci, naznačili, že dipólový moment molekuly v základním elektronovém stavu
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(10.2)

kde (I je harmonická frekvence a P(( tzv. dipólové derivace neboli atomový polární tenzor (atomic polar tensor, APT). Polární proto, že se při změně polarity souřadnic (x,y,z(-x,-y,-z) transformuje stejně jako souřadnice. Z definice dipólového momentu (5.8) plyne, že i APT má jadernou a elektronovou část. Jak se lze snadno přesvědčit, výpočet jaderné části APT je triviální, ale i elektronovou část poskytuje většina standartních ab initio programů. V kvantově-chemickém nářečí se v souvislosti s výpočtem absorpčních spekter mluví o dvojnásobné harmonické aproximaci (double-harmonic approximation), kdy v potenciálu jader uvažujeme nejvýše druhé derivace energií (poskytující harmonické frekvence a normální módy) a ve výrazu pro intenzitu ponecháme jen první derivace dipólového momentu podle souřadnic jader. Je ovšem evidentní, že vyšší derivace dipólového momentu se uplatní až po opuštění harmonické aproximace pro potenciál.

Rádi bychom získali podobně i magnetický přechodový element. Rozdělme si ho na jadernou a elektronovou část, 
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 EMBED Equation.3  [image: image263.wmf]lg
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(10.3)
kde I je jaderná část atomového axiálního tenzoru (AAT, atomic axial tensor). Axiální vektory se při inverzi souřadnic (x,y,z(-x,-y,-z) nemění. 

Pro elektronovou část zdánlivě dostáváme 
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(10.4)
kde M je elektronová část AAT. Její výpočet je zajímavý:
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Do výrazu nyní vsuneme jednotkový operátor ze všech excitovaných elektronových stavů
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(10.5)
Nyní se nám hodí celkový molekulární Hamiltonián H i s vibrační částí. Trochu tedy musíme při odvození opustit Born-Oppenheimerovu aproximaci. Na tento paradox upozornil P. Stephens při formulaci tzv. magnetic field perturbation (MFP) theory. Využijeme komutace
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(10.6)
Elektrickou část AAT tedy pomocí MFP obdržíme jako překryvový integrál mezi derivací vlnové funkce základního elektronového stavu podle intenzity magnetického pole a její derivací podle poloh jader. Metoda MFP umožňuje elegantně obejít sčítání přes elektronované excitované stavy v (10.5). To se dělá u metody VCT (vibrational coupling theory), kterou zde nebudeme podrobně rozebírat. V (10.5) se lze dokonce zbavit i druhé derivace dvojnásobným sčítáním přes excitované stavy molekuly; v praxi tento postup neposkytuje přesné výsledky a je preferován výraz (10.6). V každém případě je také výpočet VCD obecně závislý na počátku souřadnic. Např. přímé výpočty v konečné bázi atomových orbitalů poskytují většinou nepoužitelné hodnoty VCD intenzit. Jedna z možností, jak tuto závislost obejít, je tzv. DOG (distributed origin gauge), spočívající v kombinaci lokálních počátků na atomu ( pro každou komponentu tenzoru M((, a ve využití dipól-rychlostní transformace (5.6). Podobně účinná, ale elegantnější a používanější metoda je zavedení tzv. orbitalů závislých na magnetickém poli (field-dependent AO, FAO, také označované gauge-independent AO, GIAO, nebo Londonovy AO, LAO). 
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Obr. 6  Přídavek k Fourierovu IR spektometru umožňující měření VCD od firmy Bruker (vlevo) a kompaktní VCD spektrometer ChiralIR firmy Biotools/Bomem (vpravo).
11. Ramanova optická aktivita
U Ramanovy optické aktivity (ROA, Raman optical activity) nás zajímá jemný rozdíl v rozptylu levo- a pravotočivě kruhově polarizovaného záření, podobně jako u VCD to byla rozdílná absorbce. VCD i ROA zpravidla sledují stejné vibrační stavy molekul, první pomocí interakce s infračerveným světlem, druhá pomocí viditelného světla. Existuje několik experimentálních uspořádání pro měření ROA, a výrazy pro intenzitu se poněkud liší. Stejně jako u Ramanova rozptylu vezměme počáteční stav foton a molekulu v základním stavu, 
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, dosadíme rozvinutý potenciál (9.6) 
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. Stejně jako v případě normálního Ramanova rozptylu, člen 
[image: image281.wmf]i

k

V

j

j

0

 vypadne, protože potenciál je lineární v A a kreační-anihilační operátory v první mocnině nemohou současně stvořit jeden a zrušit jiný foton. Upravíme tedy zbývající člen
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Podobně jako při přechodu od 6.1 k 6.2 si uvědomíme, že stavy {|n>} mohou obsahovat jen základní stav vakua nebo stav s oběma fotony (k, k') v 1. excitovaném stavu. Pokračujeme tedy v odvozování a sčítáme už jen přes molekulární stavy
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Roznásobíme a ponecháme jen členy typu "(.(", "(.(" a "(.m", o kterých vzhledem k multipólovému rozvoji předpokládáme, že jsou dominantní
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Budeme sledovat světlo polarizované ve směru osy x (vzhledem ke kruhové symetrii by měla být intenzita stejná i ve směru y´), 
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 (kreační a anihilační operátory jsme již započítali při selekci excitovanýách stavů při sčítání), 
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A tedy pro pravděpodobnost
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11.1.
Pro rozdílný rozptyl tedy dostáváme (viz 6.6, 6.7)
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11.2.
Ve výrazech 11.1-2 vystupují mimo známé elektrické-dipólové elektrické-dipólové polarizovatelnosti,
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11.3a.
ještě elektrická-dipólová elektrická-kvadrupólová polarizovatelnost,
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11.3b.
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a elektrická-dipólová magnetická-dipólová polarizovatelnost,


[image: image308.wmf]NG

EN

N

NG

GN

NG

GN

i

μ

m

G1'

å

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

+

+

-

=

'

'

w

w

w

w

w

w

ww

h





11.3c.
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V kapitole 11 tedy vidíme, jakým mechanismem dospějeme k výrazům pro ROA intenzity. Na tomto místě vzdáme podrobná odvození pro různá experimentální uspořádání, stejně jako středování pro izotropní vzorek a úpravu tenzorů (např. 11.3a do tvaru 6.5). Vynecháme také Bohr-Oppenheimerovu approximaci a uvedeme jen výsledky pro standardní ROA experimenty. Také přepíšeme tenzory do reálného běžně užívaného tvaru. Např. ve výrazu (6.5) a následně v (8.2) pro polarizovatelnost mužeme často položit ('~(, neboť rozdíl frekvencí ( a (' je většinou zanedbatelný ve srovnání s (ng. Dostáváme
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11.4.a
a obdobně zavedeme tenzory
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11.4.b
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11.4.c
Tenzor G' je v úzkém vztahu s tenzorem optické otáčivosti. Povšimněme si, že na rozdíl od polarizovatelností ( a A nemá statický limit, tj. 
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, podíl G'/( je ovšem konečný i při nulové excitační frekvenci a je proto výhodné počítat tuto veličinu. 

Z Placzekovy approximace a vzorce 8.2 lze v harmonické aproximaci pro vibrační funkce snadno odvodit, že k Ramanovu spektru přispívají nezávisle normální vibrační módy molekuly a první derivace polarizovatelností vzhledem k těmto módům. Pro stručnost v následujících výrazech si jeden mód Q vybereme a budeme implicitně předpokládat, že se jedná o derivace, "
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11.5.a
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11.5.b
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11.5.c
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11.5.d
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11.5.e
V různých typech experimentu se uplatňují různé kombinace tenzorů. Nejčastější případy jsou ilustrovány v tabulce 11.1. 

Tabulka 11.1 Výrazy ve výpočtu Ramanových a ROA intenzit

	typ měření
	geometrie
	ROA
	Raman
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Horní symbol u "I" označuje vstupní polarizaci, dolní výstupní. "*" označuje magický úhel, "u" nepolarizované světlo. Světlo propaguje podél z.


[image: image345]
Obr. 7  Uspořádání ROA spektrometru pro zpětný odraz (FÚ MFF UK). Zařazení elektrooptického modulátoru (EOM) za polarizátor umožňuje přepínání ozařování levo- a pravotočivým světlem.
12. Teplotní závislost vibračních přechodů

Teplotní závislost intenzit Ramanových a absorbčních vibračních spekter je prakticky důležitá věc; například bychom neradi, kdybychom mylně interpretovali změnu ve spektru způsobenou teplotou jako změnu struktury nebo konformace. V harmonické aproximaci dostáváme teplotní závislost analyticky. Ukážeme si to pro jeden oscilátor, neboť oscilátory k celkové intenzitě přispívají nezávisle. Teplotní závislost ROA je analogická k Ramanově intenzitě, stejně jako teplotní „ne-závislost“ VCD odpovídá absorpci.
Ramanův přechod
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Uvažujme Ramanův přechod v harmonickém oscilátoru i  z vibračního stavu n do vibračního stavu m. Pro potřeby odvození přepokládáme, že intenzita je úměrná kvadrátu přechodové polarizovatelnosti (t a indexy explicitně neoznačujeme:
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(12.1)

Pro konkrétní uspořádání experimentu nahradíme „kvadrát“ správnou kontrakcí přes příslušné indexy, viz vzorce 7.3, Tabulka 11.1, atd. 
Z Born-Oppenheimerovy aproximace (vzorec 8.2) a Taylorova rozvoje do prvního řádu dostáváme 
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, kde ( je (elektronová) polarizovatelnost v rovnovážném stavu, a Qi je souřadnice normálního vibračního módu. Víme, že v případě Ramanova rozptylu musí být zúčastněny mezistavy v; ty jsou ale zahrnuty v (t a v odvození je nemusíme uvažovat.  Pro 
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(12.2)

 a pro Stokesův přechod z vlastností funkcí harmonického oscilátoru dostáváme výběrové pravidlo 
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Podle Boltzmannova rozdělení je pravděpodobnost výskytu oscilátoru ve stavu n rovna
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(12.3)

 kde Q je partiční funkce, k Boltzmannova konstanta, T teplota, a 
[image: image353.wmf]i

n

n

e

w

h

÷

ø

ö

ç

è

æ

+

=

2

1

 energie stavu n, 
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 je redukovaná Planckova konstanta, n jsme ztotožnili s kvantovým číslem, a (i kruhová frekvence. Partiční funkci můžeme spočítat jako 
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(12.4)
Celkovou intenzitu tedy dostaneme jako součet přes všechny stavy n, s vahami danými pravděpodobnostmi výskytu
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(12.5)
Využijeme také znalosti maticového elementu pro harmonický oscilátor,  
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. Sumu v předchozím výrazu si napíšeme jako
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(12.6)
Všimněme si zejména limity 
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 je intenzita na teplotě nezávislá. Uvědomme si, mimochodem, že faktor 
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 nikdy nezmizí; jeho zanedbání je častá chyba při simulacích Ramanových spekter. Slovně bychom mohli popsat situaci tak, že pokud se frekvence vibračních přechodů menší než nebo srovnatelná s kT (asi 200 cm-1 za pokojové teploty), excitované vibrační stavy začínají být výrazně populované, a přispívají více k Ramanovu rozptylu. Pro tyto stavy je teplotní faktor u intenzit velký a neměl by se zanedbávat:
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Průběh teplotní korekce k Ramanovým spektrům pro 300 K.

Absorbční spektra


[image: image371]
Pro absorpční přechod je intenzita je úměrná kvadrátu přechodového dipólového momentu (t, 
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, (  je (permanentní) dipólový moment, viz vzorce 5.10, 10.1, 10.2, atd. Podobně jako pro Ramanovu intenzitu, v této kapitole ignorujeme jednotlivé Kartézské složky dipólového momentu.

  Pro 
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(12.7)
Toto fundamentální chování vibrací je samozřejmě u složitějších systémů kombinováno teplotní závislostí populací jednotlivých konformerů, vlastností rozpouštědla, přístrojové funkce, apod.

12. Van der Waalsovy interakce a Casimirův jev 

Kvantová elektrodynamika nepochybně přispívá k hlubšímu porozumění spektrálním jevům a interakci světla s hmotou. Nicméně výrazy pro spektrální intenzity uvedené až dosud bychom také dostali pomocí klasické teorie pole, Maxwellových rovnic. Mohlo by se tedy zdát, že kvantování pole je jen neškodné matematické cvičení bez fyzikálních důsledků pro molekuly. To samozřejmě není pravda a jedním z jevů, které nelze bez kvantování pole přesně popsat, jsou mezimolekulové interakce.


Van der Waalsovy síly mezi molekulami se historicky vysvětlují vzájemnou polarizací a dipól-dipólovou interakcí. Tento popis vede ke známému přitažlivému potenciálu  
[image: image380.wmf]6
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r

, kde r je vzdálenost mezi molekulami. Pokud chceme však interakci popsat korektně, včetně kvantování elektromagnetického pole, zjistíme, že závislost je značně komplikovaná. Přesná analytická řešení neexistují a, například pro větší vzdálenosti, v potenciálu se objevují i členy úměrné 
[image: image381.wmf]7
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 apod. Při popisu těchto interakcí bychom mohli vyjít z rovnic 5.1-3 a poruchovým počtem zkoumat interakci elektronových stavů atomů/molekul a vakua/elektromagnetického záření. Také si můžeme představit, že molekuly při vzájemné interakci vysílají a pohlcují fotony; pro větší vzdálenosti se pak samozřejmě uplatňují i relativistické efekty. Tyto síly se uplatňují při interakcích enzymů a substrátů při biologických pochodech v organismech, ovlivňují konformaci a flexibilitu molekul při chemických reakcích, a znalosti o jejich podstatě zdaleka nejsou úplné. Hlavním poučením tedy budiž to, že lidské poznání je i v tomto případě stále na startovní čáře.

Dalším zajímavým a důležitým příkladem kvantově-elektrodynamických jevů je tzv. Casimirův jev. Pokud uvažujeme např. možné síly mezi dvěmi rovnoběžnými kovovými deskami ve vakuu, v makrosvětě si vystačíme s elektrostatickým přitahováním/odpuzováním, možná nás ještě napadne síla gravitační. Desky však poruší vakuové pole, což vede k celkem slabé přitažlivé síle. Alespoň dlouhou dobu byl tento jev považován za kuriozitu, ikdyž byl ověřen experimentálně. S nástupem nanotechnologií v posledních letech se však ukazuje jeho důležitost, neboť pro malé objekty je síla srovnatelná nebo větší než elektrostatická! Přitom podstata jevu je velice jednoduchá:

Uvažujme krabici v prostoru o stěnách a,b,c. Nechť stěny jsou z vodivého plechu, uvnitř je vakuum. Potom pole uvnitř popisuje potenciál daný funkcemi 4.17. I při nulové teplotě je energie rovna součtu nulových kmitů harmonických oscilátorů (4.13), tj nekonečná
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12.1.

Nechť a=L<<b=c(D. Víme, že pro naši bázi stojatých vln k( =n((/L, n(=0,… (. Pokud rozměry b,c jsou velké (ztotožněme si je např. s osami y a z), všechny hodnoty ky, kz jsou dovoleny a sumaci můžeme nahradit integrací. 

[image: image383]
Geometrie systému. Zjednodušeně si můžeme představit, že tlak fotonů je vně "krabice" větší, protože je tam povoleno více módů, kdežto uvnitř jsou vlnové délky omezeny hraničními (rezonančními) podmínkami daných hodnotou pole na stěnách. Vnější fotony tak tlačí stěny k sobě.
Ve směru a~x jsou ovšem povoleny jen diskrétní hodnoty vlnových vektorů. Vně krabice jsou povoleny všechny hodnoty. I vně musí pole splňovat okrajové podmínky, ty však splňuje spojité spektrum funkcí ze kterých složíme libovolný foton, stejně jako ve volném vakuu. Energie uvnitř je tedy 
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. Rozdíl od energie volného prostoru (objemu D2(L) bez desek je
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13.2.
Odečítáme tedy dva nekonečné výrazy. Výsledek je však konečný, např. pomocí Euler-Maclaurinových integračních vzorců dospějeme ke vztahu
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13.3.

Tedy síla působící na desky bude
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13.4.
Experimentálně je jednodušší měřit sílu mezi deskou a kuličkou než mezi ideálně rovnoběžnými deskami, nicméně i vztah 13.4. byl přímo ověřen. Síla je tedy přitažlivá a působí na krátké vzdálenosti. Pro konečnou teplotu nebo neideálně vodivé materiály je třeba výraz 13.4 korigovat a síla může dokonce změnit (pro dielektrika) znaménka. Odvození Casimirovy síly je příkladné pro kvatovou elektrodynamiku, kdy se často nekoněčné, zdánlivě "nesmyslné" výrazy odečtou a měřitelná veličina vyjde koněčná.
Matematické detaily k předchozí kapitole:
Euler-Maclaurinova sumační formule

Nechť f je reálná funkce definovaná na intervalu (a,b), a, b jsou přirozená čísla: 
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Potom platí pro všechna přirozená čísla 
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Bernoulliho periodická funkce (stejný polynom na každém celočíselném intervalu mezi a, b) a 
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je Bernouilliho číslo definované pro interval 0..1 pomocí rozvoje
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Bernoulliho polynomy (pro interval 0..1)

Z definice lze např. také odvodit 
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Pro m>1 platí
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 na intervalu 0..1, a periodická funkce je tedy spojitá, ale
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Důkaz (indukcí):
1) Odvodíme, že formule platí pro k=0:
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Z tohoto výrazu vyjádříme
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a pro n=a+1


[image: image416.wmf](

)

(

)

ò

ò

+

+

+

-

+

+

=

1

1

1

)

(

'

)

(

)

1

(

2

1

)

(

)

(

a

a

a

a

dr

r

f

r

B

a

f

a

f

dr

r

f

a

f

,

pro n=a+2


[image: image417.wmf](

)

(

)

ò

ò

+

+

+

+

+

+

-

+

+

=

+

2

1

1

2

1

)

(

'

)

1

(

)

2

(

2

1

)

(

)

1

(

a

a

a

a

dr

r

f

r

B

a

f

a

f

dr

r

f

a

f

,

.....

pro n=b


[image: image418.wmf](

)

(

)

ò

ò

-

-

+

-

-

+

=

b

b

a

b

dr

r

f

r

B

b

f

b

f

dr

r

f

b

f

1

1

1

)

(

'

)

1

(

)

(

2

1

)

(

)

(


a tedy


[image: image419.wmf](

)

(

)

ò

ò

å

+

-

-

=

+

=

b

a

b

a

b

a

n

dr

r

f

r

B

a

f

b

f

B

dr

r

f

n

f

)

(

'

)

(

)

(

)

(

)

(

1

1

1

, což bylo dokázati (
[image: image420.wmf]2

1

1

-

=

B

).
2) Odvodíme, že formule platí pro k, když platí pro k-1:

Nechť tedy
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Využijeme
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a poslední integrál vyjádříme per partes (pro k>0 je 
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 funkce spojitá, pro k=0 by nešla integrace per partes pro celý interval a..b použít:) 
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Dosadíme tedy do výrazu pro k-1
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 pro liché k >1, můžeme sumační formuli také napsat jako
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Pro mnoho funkcí poslední člen rychle vymizí (např. pro všechny polynomy je od jistého k odpovídajícího stupni polynomu roven nule) a tak můžeme vztah mezi sumou a integrálem obecné ("rozumné") funkce aproximovat jako

[image: image431.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

...

)

(

)

(

1209600

1

)

(

)

(

30240

1

)

(

'

'

'

)

(

'

'

'

720

1

)

(

'

)

(

'

12

1

)

(

)

(

2

1

)

(

)

(

7

7

5

5

+

-

-

-

+

-

-

-

+

-

+

=

å

ò

£

<

a

f

b

f

a

f

b

f

a

f

b

f

a

f

b

f

a

f

b

f

dr

r

f

n

f

b

n

a

b

a


13.6
Příklad: Aplikace Euler-Maclaurinova vzorce na odvození 13.3. z 13.2:
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Zavedeme 
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 a polární souřadnice pro rovinu yz. V ní integrujeme přes jeden kvadrant (ky>0, kz>0), a tedy plošný element bude 
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Uvědomíme si, že pro n=0 nemůžeme mít dvě polarizace, pro tuto hodnotu část sumy vydělíme dvěma a osamostatníme
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13.7
Spočtěme integrál 
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a prozkoumejme derivace:
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Po aplikaci 13.6 do 13.7 a uvážení limit
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