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Syllabus (strucny, detailni sylabus nize)

Cast 1: zaklady kvantové chemie

Tajemny a ,neu(po)chopitelny“ svét kvantové mechaniky?

Formalni struktura kvantové mechaniky: postulaty kvantové mechaniky, vinova
funkce, operatory, princip korespondence

Zakladni modelové systémy: Castice v jameé, harmonicky oscilator, atom vodiku
Molekulova symetrie, moment hybnosti, elektronové stavy

Teorie chemické vazby, molekulové orbitaly

Kvantové-chemické metody (metody vinoveé funkce, metody funkcionalu hustoty)

Cast 2: spektroskopie

Obecnée principy a klasifikace spektroskopickych metod

Elektronova spektroskopie — NIR/is/UV/X-ray/g (2 pfednasky)

Vibraéni spektroskopie : IC, Ramanova a rezonanéni Ramanova spektroskopie
NMR a EPR spektroskopie

VypocCetni teoreticka chemie — molekulové modelovani 5
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Tajemny a , neu(po)chopitelny* svet
kvantové mechaniky?
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Historie klasické mechaniky | PHILOSOPHIE
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Historie klasické mechaniky

1738 - Daniel Bernoulli: fluid flow in Hydrodynamica

1739 - Leonhard Euler solves the ordinary differential equation for a forced harmonic
oscillator and notices the resonance phenomenon

1776 - John Smeaton publishes a paper on experiments relating power, work, momentum
and Kkinetic energy, and supporting the conservation of energy

1788 - Joseph Louis Lagrange presents Lagrange's equations of motion in Mécanique
Analytique

1789 - Antoine Lavoisier states the law of conservation of mass

1813 - Peter Ewart supports the idea of the conservation of energy in his paper On the
measure of moving force

1834 - Carl Jacobi discovers his uniformly rotating self-gravitating ellipsoids

1835 - William Hamilton states Hamilton's canonical equations of motion

1835 - Gaspard Coriolis examines theoretically the mechanical efficiency of waterwheels,
and deduces the Coriolis effect.

1842 - Christian Doppler proposes the Doppler effect

1847 - Hermann von Helmholtz formally states the law of conservation of energy
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Porozumeéni strukture atomu a molekul

1803 John Dalton introduces atomic ideas into chemistry and states that matter is
composed of atoms of different weights

1805 (approximate time) Thomas Young conducts the double-slit experiment with light
1811 Amedeo Avogadro claims that equal volumes of gases should contain equal numbers
of molecules

1832 Michael Faraday states his laws of electrolysis

1871 Dmitri Mendeleyev systematically examines the periodic table and predicts the
existence of gallium, scandium, and germanium

1873 Johannes van der Waals introduces the idea of weak attractive forces between
molecules

1885 Johann Balmer finds a mathematical expression for observed hydrogen line
wavelengths

1887 Heinrich Hertz discovers the photoelectric effect

1894 Lord Rayleigh and William Ramsay discover argon by spectroscopically analyzing
the gas left over after nitrogen and oxygen are removed from air

1896 Pieter Zeeman studies the splitting of sodium D lines when sodium is held in a
flame between strong magnetic poles

1897 Emil Wiechert, Walter Kaufmann and J.J. Thomson discover the electron



Maxwellovy rovnice (James Clerk Maxwell, 1865)

HName Differential form Intugral form
p (V)
Gauss's law V- E=— E -dA =
<o av -0
Gauss's law for magnetism |V - B = 0 -dA =0
-:.H
Maxwell-Faraday equation SH B4l = ath.S
(Faraday's law of induction) Vb= —= o ()
' ot as t
Ampeére’s circuital law dE - . . - 'E-H:'E,S
(with Maxwell's cormection) VxB= -UIIJ + HoSo—5 ot e B-dl= Iiﬂfl‘- + HoZo ot

Coulombuv zakon
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Filosoficky pohled na kvantovou teorii

, Klasicka" fyzika:

» objektivni svét (Newton, Maxwell, Einstein), jehoz jsme soucasti, neovlivnén nasi
pritomnosti

» deterministicky vyvoj

Kvantova teorie:

» deterministicky vyvoj x pravdépodobnosti méreni, princip neurcitosti, atp...

« pravdépodobnosti vznikaji v zahadném procesu, kdy se potkavaji kvantovy a klasicky
sveét

Dusledkem kvantové povahy svéta je existence pevnych latek, barva latek, chemické
pfemeény, tani a tuhnuti latek, dedicnost, ...

»omireni se“ s kvantovou teorii: jednou z nejzahadné&jSich a nejpresnéjSich fyzikalnich
teorii

» shoda naméreného a vypocitaného g-faktoru elektronu lepSi nez 1 : 1012
* nelze ji pochopit na zaklade naSi zkusSenosti z makrosvéta

» vede k paradoxum, nema jednoznacnou interpretaci

* neni Uplna, nevime jak ji spojit s gravitaci



§% =) Suhs

Pocatky kvantové teorie (mechaniky): problémy s klasickou mechanikou

» Koexistence Castic a poli

« Stabilita klasického modelu atomu (Rutheford, 1911)

o Spektralni ¢ary atoma

» Tepelné kapacity

» Fotoelektricky jev

« Zareni absolutné Cerného télesa (ultrafialova katastrofa)

« Dvojstérbinovy experiment

10



Zareni absolutné cerného télesa

The temperature of a Pahoehoe lava flow can be estimated by observing its color. The
result agrees well with measured temperatures of lava flows at about 1000 to 1200 °C

11



Zareni absolutné éerného télesa A
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Dvojsterbinovy experiment
(svetlo Young, 1801, elektrony, Davisson-Germer 1923-1927)

Double- Observing
slit SCcreen

electron

@D &

Electron Gun

vl

interference
pattemn

Single-slit pattern

Elektrony
dopadajici na
,obrazovku“ v
prtibéhu
experimentu

Double-slit pattern




Otvor stérbiny: 0.001 mm

velikost” fotonu: 5.107 m = 0.0005 mm

Vzdalenost Stérbin: 0.15 mm

Kazdy z fotonu (elektronu, fullereni,
...?27?) se chova jako vina i jako €astice

Foton se rozpuli? NE!

AMPLITUDY PRAVDEPODOBNOSTI

W X ‘alternativa A’ + z x ‘alternativa B’
14



Kvantovy stav castice
(Stavovy vektor, vinova funkce, amplitudy pravdépodovnosti)

Klasicky stav ¢astice (x, p)

Kvantové, kazda pozice &astice musi mit alternativu: y/(X) nebo y nebo |y)
,pravdépodobnost* nalezeni ¢astice v pozici X je |yw(X)|?

0§¢/ (X) — e—A2 26—1}’\./7?

TN
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Schrodingerova rovnice (1925-1926)

.. 0 o
lhah/’)—Hh/})

Schrddingerova rovnice — Casoveé nezavisla

H|y) = E|p)

NS o D
RS
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Je tedy kvantova mechanika deterministicka?

Méjme proces U, tj. vyvoj systému (vinové funkce) v Case

Méfeni = ,zvétSeni kvantovych efektl na klasickou uroven, procedura R,
pravdépodobnosti |y(X)|?

R... redukce stavového vektoru, kolaps vinove funkce

U... Deterministické, zanechava kvantové superpozice, je spojité
R... Nedeterministicke, porusuje kvantove superpozice, je nespojité

U+R nutne k interpretaci kvantové mechaniky

Neni zadné dané pravidlo, kdy ma byt pouzito R (misto U). Co znamena méreni?
Pro¢ a kdy amplitudy pravdépodobnosti se stanou pravdépodobnostmi? Muze byt
,Klasicka uroven® pochopena kvantové-mechanicky?

20
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Fig. 22.1 The time-
evolution of the state i for

a physical system, according
to accepted tenets of quantum
mechanics, alternates
between two completely
different procedures: unitary
(Schrodinger) evolution U
(continuous, deterministic)
and state reduction R
(discontinuous, probabilistic).

21



V=9t V principu existuji méfeni, ktera mohou
Y =9~y odlisit tyto 3 alternativy

Y =19, +iy

22
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Superpozice stavii

Muzeme Fict, Ze foton(Castice) je 50% I-El
v misté A, a 50% v misté B? NE!!
G)
B | 1P E'
C) D)

\\I//I o e B

—0O<
STV I ’

o detektory (treba fotonasobice) F a G
4) = |B) +ilC), |B) — i|D), |C) — i[E)
D) 5 [G) +ilF), |E)  |F) +ilG)
a tedy po dosazeni |A) — —2|F'), coz je stejny stav jako |F')

o foton vzdy skonci v detektoru F
23



Hilbertlv prostor

Matematicka struktura (vektorovy prostor) s metrikou,
Prikladem je tzv. L?(a,b) prostor, jeho prvky jsou funkce, mirou
je tzv. Lebesgueuv integral, jimz se definuje ,mira“.

3}

"II S
_ "
Prvnich 5 prvkd ortonormalni baze Prvnich 5 prvk( trigonometrické
prostoru L%(-1,1) slozené z ortonormalini baze prostoru L2(-r, ).

Legendreovych polynomd.

24
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Hilbertiv prostor a méreni

el

Bazové funkce, ortonormalita, ortogonalita, vysledky meéreni (Uplné mereni
je Casto nemozné, Castéji YES/NO typ méreni...)

the axes [0), [1), [2), .

25



Nejkvantovejsi ze vSech vilastnosti
,otaceni“ samotné kvantové ¢astice

Spin ma vétSina Castic v prirode, je pro danou Castici stejny a neménny,
pouze smér se meni (bosony, fermiony)

Fermiony (elektrony, protony, neutrony): spin g HilbertQv prostor pro
spin je pouze dvojdimenzionalni (up, down, alpha, beta)
Bosony (foton): spin A, polarizace

Objekty s vétSim spinem: n% ( (n+1)-stavovy kvantovy systém)

26
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A % bond = \ .)l B 1A
o # 5‘,{’}@5
g vony 1

Vicecasticove systéemy

|¥) = W(r,r,1;3..,TN)
Castice (elektrony, protony) jsou identické — rys kvantové mechaniky
Pro fermiony (elektrony)
Y(r,r,rs .., m) =—¥Y(r,r;r, .., rm)
Pro bosony (fotony, atomova jadra)
Y(r,r,rs .., ) =Y(r,r;r, .., rn)

Pauliho vyluCovaci princip: zadné fermiony nemohou byt ve stejném
stavu

Nemuzeme fici, Ze jeden elektron je zde, a druhy tam, jde vZdy o par
elektrondu...

27
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Einsteinuv-Podolského-Rosenuv paradox

Dopis AE Maxovi Bornovi (1926): Quantum mechanics is very impressive. But an
iInner voice tells me that it is not yet the real thing. The theory produces a good deal
but hardly brings us closer to the secret of the Old One. | am at all events convinced
that He does not play dice.

Skryté proménné (napfi. de Broglieho Bohmuv model, 1952, 1956)??

Muze byt teorie se skrytymi proménnymi konzistetni s veSkerymi pozorovanimi
kvantove fyziky? Ano, ale pouze tehdy, kdyz skryté proménné ovliviiuji (okamzité!)
jakékoliv jiné Casti systému

EPR mysSlenkovy paradox

- Initial state Positron P
9 < o i é
Spin Spin 0
: Spin }

Fig. 6.30. A spin-zero particle decays into two spin-; particles, an
elcctron E and a positron P. Measurement of the spin of one of the
spin-3 particles apparently instantaneously fixes the spin state of the

other 28
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Schrodingerova koCka
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Flfth Solvay Internatlonal Conference on Electrons and Photons, 1927
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Left-to right: Top row: A. Piccard, E. Henriot, P. Ehrenfest, Ed. Herzen, Th. De Donder, E.
Schrddinger, E. Verschaffelt, W. Pauli, W. Heisenberg, R.H. Fowler, Léon Brillouin. Middle: P.
Debye, M. Knudsen, W.L. Bragg, H.A. Kramers, P.A.M. Dirac, A.H. Compton, Louis de Broglie, Max
Born, Niels Bohr. Front row: I. Langmuir, Max Planck, Marie Curie, H.A. Lorentz, A. Einstein, P.

Langevin, Ch. E. Guye, C.T.R. Wilson, O.W. Richardson. 30
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Historie kvantové mechaniky (fyziky, chemie) - shrnuti
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1900 — Max Planck black-body radiation (experimentally discovered 1862)

1905 (Annus Mirabilis)— Albert Einstein - the photoelectric effect (reported in 1887 by Heinrich
Hertz)

1912 — Henri Poincaré publishes an influential mathematical argument in support of the essential
nature of energy quanta.

1922 — Arthur Compton - Compton effect or Compton scattering, demonstrates the particle concept
of electromagnetic radiation.

1922 — Bohr updates his model of the atom presaging orbital theory.

1923 — Louis de Broglie extends wave—particle duality to particles, postulating that electrons in
motion are associated with waves. He predicts that the wavelengths are given by Planck's constant
h divided by the momentum of the mv = p of the electron: A=h/mv=h/p

1924 — Wolfgang Pauli outlines the "Pauli exclusion principle"

1925 — George Uhlenbeck and Samuel Goudsmit- electron spin.

1925 — Friedrich Hund outlines Hund's rule of Maximum Multiplicity

1925 — Werner Heisenberg, Max Born, and Pascual Jordan develops the matrix mechanics
formulation of Quantum Mechanics.

1926 — Oskar Klein and Walter Gordon state their relativistic guantum wave equation, later called
the Klein—-Gordon equation.

1926 — Erwin Schrddinger - "wave equation™ also introduces the Hamiltonian operator in quantum
mechanics. 31
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1927 — Werner Heisenberg formulates the quantum uncertainty principle.

1927 — Max Born develops the Copenhagen interpretation of the probabilistic nature of
wavefunctions.

1927 — Born and J. Robert Oppenheimer introduce the Born—-Oppenheimer approximation, which
allows the quick approximation of the energy and wavefunctions of smaller molecules.

1927 — Walter Heitler and Fritz London introduce the concepts of valence bond theory and apply it
to the hydrogen molecule.

1927 — Thomas and Fermi develop the Thomas—Fermi model for a gas in a box.

1927 — Dirac states his relativistic electron quantum wave equation, the Dirac equation.

1927 — Walter Heitler uses Schrddinger's wave equation to show how two hydrogen atom
wavefunctions join together, with plus, minus, and exchange terms, to form a covalent bond.

1927 — Robert Mulliken works, in coordination with Hund, to develop a molecular orbital theory: ¢
bond, ® bond, and 6 bond.

1928 - Linus Pauling outlines the nature of the chemical bond: uses Heitler's quantum mechanical
covalent bond model; "resonance” (1931)

32
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Elektronova struktura molekul

Cviceni 1: kviz, komplexni Cisla, motivacni ulohy
ze zakladu kvantové mechaniky

33
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Niels Bohr Louis de Broglie

Max Born Paul Dirac
Werner Heisenberg Wolfgang Pauli

Erwin Schrodinger Richard Feynman







I. Cast Chemické Struktury B :
Zaklady molekulové kvantové mechaniky = Syllabus

Pfrednaska I: Tajemny a ,nepochopitelny” svét kvantové mechaniky (cca 20 slidd, cca 10 minuta 2 slidy
na kazdy bod nize)

- Fyzikalni svét do konce 19. stoleti: klasicka mechanika, Maxwellova teorie elektromagnetického pole

- Problémy s klasickou fyzikou (experimentalni pozorovani):
ko-existence castic a poli, , kolaps“ klasického modelu atomu, atomova spektra, zareni cerného
télesa
- Pocatky kvantové teorie (teorie kvantové mechaniky):
Planckuliv vyzafovaci zakon, Bohriiv model atomu, dvojstérbinovy experiment (Young, Davisson-
Germer), fotoelektricky jev
- Amplitudy pravdépodobnosti, pravdépodobnost, a kvantovy stav Castice
kvantové vs. klasické objekty
—> Heisenberglv princip neurcitosti
—> Je kvantova mechanika deterministicka?
VyVvoj systému vs. méreni
- Hilberttiv prostor
- Spin elektronu
nejkvantové;jsi ze vSech velicin?
—> Paradoxy kvantové mechaniky
EPR (Einstein-Podolsky-Rosen), Schrodingerova kocka
- Schrodingerova rovnice, Diracova rovnice, zminka o kvantové elektrodymanice

37



I. Cast Chemické Struktury B :
Zaklady molekulové kvantové mechaniky = Syllabus

Prednaska IlI: Formalni struktura kvantové mechaniky: postulaty kvantové mechaniky, vinova funkce,
operatory (cca 20 slidt)

- Fazovy prostor (klasicka mechanika), Hilbertliv prostor (kvantova mechanika)
matematické ukotveni kvantové mechaniky
- Operatory v kvantové mechanice:
vlastni hodnoty, vlastni funkce, reprezentace, komutacni relace, konstrukce operatoru,
integraly, Hermitovské operatory, Hamiltonian
—> Postulaty kvantové mechaniky
vinova funkce a jeji vlastnosti
- Schrdédingerova rovnice
casoveé zavisla, casové nezavisla
- Heisenbergtiv princip neurcitosti
- Matice v kvantové mechanice

38



I. Cast Chemické Struktury B :
Zaklady molekulové kvantové mechaniky = Syllabus

Prednaska lll: Zakladni modelové systémy: castice v jamé, harmonicky oscilator, atom vodiku (cca 20
slidti, cca 10 minuta 2 slidy na kazdy bod nize)

- VInova funkce
opakovani, jedno- vs. vice¢asticova vinova funkce, povaha fermiona, Pauliho vylucovaci princip,
vlastnosti vinové funkce, Bornova interpretace
- Schrodingerova rovnice
opakovani, obecné poznamky ke SchR, kvalitativni feSeni, kvantovani, prtichod castic skrz
bariéry
—> Zakladni ulohy kvantové mechaniky: 1. Castice v krabici
reseni SchR, povaha resSeni, degenerace
— Zakladni ulohy kvantové mechaniky: 2. Harmonicky oscilator
reseni SchR, povaha reseni, degenerace, klasické priblizeni
—> Zakladni ulohy kvantové mechaniky: 3. Atom vodiku
castice na kruhu, c¢astice na kouli, atomové orbitaly

39



I. Cast Chemické Struktury B :
Zaklady molekulové kvantové mechaniky = Syllabus

Pfrednaska IV: Moment hybnosti, molekulova symetrie, elektronové stavy (cca 20 slidui)

- Moment hybnosti

vyznam momentu hybnosti pro chemickou strukturu, komutacni relace, pozorovatelné veliciny,
vlastni hodnoty
- Spin
- Moment hybnosti sloZenych systémti

celkovy moment hybnosti, povolené hodnoty momentu hybnosti, sklddani momenta hybnosti
- Symetrie objektu:

operace symetrie, prvky symetrie, definice grupy, bodové grupy symetrie, klasifikace molekul,
vyuziti symetrie v kvantové chemii
- Elektronové stavy

y,dobra“ kvantova cisla, klasifikace elektronovych stavti, termy

40



I. Cast Chemické Struktury B :
Zaklady molekulové kvantové mechaniky = Syllabus

Pfednaska V: Uvod do molekulové struktury, teorie chemické vazby, molekulové orbitaly (cca 20 slidi)

-> Reseni SchR pro viceelektronové systémy (atomy a molekuly):
Bornova-Oppenheimerova aproximace
—> Teorie molekulovych orbital:
MO-LCAO rozvoj, molekula vodiku, dvojatomové molekuly, viceatomové molekuly, konjugované
mt-systémy, teorie ligandového pole
- Chemicka vazba, interakce molekul
populacni analyza, rad vazby, druhy chemickych vazeb, mezimolekulové interakce
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I. Cast Chemické Struktury B :
Zaklady molekulové kvantové mechaniky = Syllabus

Prednaska VI: Kvantové-chemické metody (metody vinové funkce, metody funkcionadlu hustoty)
(cca 20 slidt)

- Hartreeho-Fockova metoda
Slateriv determinant, naznak odvozeni HF rovnic, metoda self-consistent field
- Semiempirické metody
— Poruchové a variacni metody
Variacni teorém, naznaceni
- Zminka o ,,presnych” metodach kvantové chemie
korelacni energie, systémy s uzavirenymi a otevirenymi slupkami, vicereferencni systémy
- Metody funkcionalu hustoty
- Ukazka kvantové-chemickych vypoctt
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Il. Cast Chemické Struktury B :
Molekulova Spektroskopie

Casovy plan: celkem 6x1.5 hod = 9 hod

Prednaska VII: Obecné principy a klasifikace spektroskopickych metod

Prednaska VIII: Elektronova spektroskopie — NIR/vis/UV/X-ray/y
Prednaska IX: Elektronova spektroskopie — NIR/vis/UV/X-ray/y

Pfednaska X: Vibraéni spektroskopie : IC, Ramanova a rezonanéni Ramanova spektroskopie

Prednaska XI: NMR a EPR spektroskopie

Prednaska Xll: Vypocetni teoreticka chemie — molekulové modelovani
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Il. Cast Chemické Struktury B :
Molekulova Spektroskopie = Syllabus

Prednaska VII: Obecné principy a klasifikace spektroskopickych metod (cca 20 slidti)

40
min

35

min

15
min

- Tridéni spektroskopii podle pouzitych fotonovych energii

—2>Tridéni spektroskopii podle rtiznych kategorii:
a) podle mechanismu interakce fotonu s atomem/molekulou (absorpce/emise, rozptyl, difrakce,
staéeni polarizace; jedno vs. dvoufotonové procesy, apod); ¢i jinych cdstic (neutron, elektron)

b) podle molekulovych vlastnosti, které jsou sondovany (vibrace, rotace, rovibrace,
elektronova struktura zakladniho/excitovaného stavu, jaderna struktura a jeji interakce
s elektronovou strukturou)

c) podle chemického/fyzikalniho prostredi, ve kterém molekuly studujeme
(plynna/kapalna/pevna faze/matrice; pritomnost silného vnéjsiho magnetického/elektrického pole)

— Zakladni principy - Pozorovatelné veliciny vs. obecné principy kvantové/statistické mechaniky:
a) Poloha pasu vs. energicka separace zakladniho a excitovaného stavu (energie vazanych stav()
b) Intenzita pdsu vs. pravdépodobnost prechodu; transitni dipolovy moment ; vybérova pravidla
c) Pfirozena Sirka pdsu vs. Heisenberglv princip neurcitosti (napr: doba Zivota excitovaného stavu)
d) Teplotni zavislost spekter

- Prehled specifickych molekulovych vilastnosti, které je mozné riznymi spektroskopiemi
studovat

—> Pro tento kurz vybrané spektroskopie a jejich vyznam pro biochemii 44



Prednaska VIII-IX: Elektronova spektroskopie — NIR/vis/UV/X-ray/y (cca 20 slid{i)

—> Zakladni vs. excitovany elektronovy stav
(zména elektronova konfigurace — rozloZzeni elektronové hustoty; konec¢na doba Zivota excitovaného stavu,
povrch potencialni energie [PES] zakladniho vs. excitovaného stavu — vertikalni prechody: separace
pohybu elektronl od pohybu jader — Born-Oppenheimerova aproximace)

—>Francktiv-Condontv princip : vibracni struktura elektronového pasu (vibronické spektrum)
— distribuce intenzity spektra : Poissonova distribuce) ; rozsireni Herzberg-Teller aprox.

- Koncept molekulovych orbitalli a spojitost se spektroskopii: pfiklady; limity (Cl, SOC)

> Typy absorpcnich prechodi: elektrické dipol. pfechody; magnetické dipol. prechody; elektr.kvadrupol.
intenzity; priklady

- Specifické typy elektronovych prechodt (excitace s prenosem naboje [LMCT; MLCT etc];
d-d/intervalencni prechody; excitace se zménou spinového stavu;
excitace z vnitfnich slupek; Rydbergovy excitace)

—Jablonskiho diagram: zarivé/nezarivé procesy; symetricky/spinové dovolené/zakazané prechody;
mezisystémovy prechod Casova skala procesU; absorpce vs. spontani emise: fluorescence / fosforescence

—>Elektronové prechody: fotochemie vs. fotofyzika:
priklad fotosyntéza vs. “obrany mechanismus” DNA v(c¢i UV poskozeni 45
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min

15
min
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min
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min

10
min

Prednaska VIII-IX: Elektronova spektroskopie — NIR/vis/UV/X-ray/y (cca 20 slidi)

- Priklady elektronovych spektroskopii a spekter:

a) Absorpcni spektroskopie (intenzita pasu; sila oscilatoru) / priklad prechodu kde dovoleny i
zakazany prechod — aby byl vidét rozdil ve tvaru/sifce pasu); Isobesticky bod

b) Fluorescencni spektroskopie (napft. Fluorescent resonance energy transfer (FRET)):
princip a uvést 1-2 priklady

c) ORD, linearni/cirkularni dichroismus (CD) a magneticky cirkularni dichroismus (MCD):
princip a uvést 1-2 priklady

d) XAS/XES/XANES/EXAFS/RIXS spektroskopie : princip a uvést 1-2 priklady;
napfr. XES kofaktoru v nitrogenaze a urceni karbidu jako centadlniho atomu

e) Fotoelektronova spektroskopie: princip a uvést 1-2 priklady
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Prednaska X: Vibracni spektroskopie : InfraCervend a Ramanova a rezonan¢ni Ramanova
spektroskopie (cca 20 slidl)

—>Molekulova vibrace v diatomiku - zakladni teorie; harmonicka (HO) aproximace; vybérova pravidla
isotopovy efekt; odchylky od HO (anharmonicita, sprazeni s rotaci

35 [centrifugalni disrtorze]... Priklad

min

- Molekulové vibrace v polyatomiku: ¢asova skala molekulovych vibraci; pocet stupnd volnosti =

vibra¢nich médu; energie nulového bodu; symetrie molekul
a vibracnich modu

- Fyzikalni principy IC spektroskopie
(principy; spektra priklady: kombinaéni pdasy, overtony; isotop. posuny)

- Realizace a varianty IC
a) FTIR: “Fourier Transfomed Infrared Spect.” — princip / priklad ; zajimavost (Starkav jev)
b) VCD — spise zajimavost
—> Fyzikalni principy Ramanovy spektroskopie
(Ramanuv jev; Rayleighlv jev — zajimavost- modra obloha;
teplotni zavislost Stokes/anti-Stokes; ROA — spise zajimavost)

35
min

20 - Komplementarni povaha IC a Ramanovy spektroskopie (vybérova pravidla)

min

- rezonancni Ramanova spektroskopie — princip, vyznam excitovaného elektronového stavu
/ priklad ; RR profil 47
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15
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Prednaska XI: NMR spektroskopie a zminka o EPR (cca 20 slidi)

- Spin/magneticky moment, interakce s magnetickym polem (a vliv jeho orientace)
fyzikdIni podstata, ktera stoji za jednotlivymi ¢leny spinového hamiltonidnu (ZFS, Zeeman(v jev)

—>Magneticka rezonance (energetické rozdily v EPR vs. NMR ; vybérova pravidla; Boltzmann/relaxace)

- NMR : efektivni magnetické pole; chemicky posun; tfidéni jader: stejna jadra
v chemicky ekvivalentnim prostredi apod; jemné (spin-spin) interakce/stépeni
- Pascaldv trojuhelnik

- H NMR : pfiklady
- BCNMR : priklad

- Paramagneticka NMR : pfiklad uZziti v mediciné (okysli¢ena vs. neokyslicena krev — skeny mozku)

= EPR : jemné elektron-spin/jadro-spin interakce — stépeni; priklady

—> EPR paramagnetickych latek — zminka; anisotropie Zeemanova stépeni) ; ukazka

- Pulzova EPR (EPR kombinované s NMR) — zminka; ENDOR/ESEEM — ukazka ; v ¢em vyhoda
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Prednaska XllI: Vypocetni teoreticka chemie — molekulové modelovani (cca 10-15 slidu)

25
min

15
min

40
min

10
min

- Metody kvantové chemie (metody QM) :
pfiblizna feseni mnoha-elektronové Schroédingerovy rovnice: (Casova/bezcasova ; nerelativisticka/
relativisticka) => energie molekul v rliznych elektronovych stavech (a jejich vyvoj s ¢asem);
molekulové vlastnosti (moZnost korelovat se spektroskopii) -- priklady

- Metody nekvantové teoretické chemie (metody MM):
metoda silového pole “force field method” ; molekulova dynamika kombin. s metodou silového pole
- priklad

- Reaktivita : koncept hyperploch potencialni energie a vyznamnych bodt na hyperplose;
propojeni potencialni energie s volnou energii (Uloha pro statistickou termodynamiku);
teorie transitniho stavu vs. rychlostni konstanty; KIE;
feSeni reakénich mechanismu - priklady.

- Velké systémy : QM/MM : vypocetni enzymologie
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