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Abstrakt:

Na zdkladé feseni specifickych modelli sprazenych oscilatord je mozné upresnit
formu disperznich relaci pro popis optické aktivity (rotac¢ni polarizace a kruhového
dichroismu) krystal(l. V této souvislosti je sestaven vhodny zjednoduseny model sprazenych
oscilatorl, ktery odrazi strukturu realného krystalu SUA a pomaha tak blize objasnit dilci
mechanismy podstaty jeho optické aktivity. Protoze ale krystal SUA nevykazuje optickou
aktivitu Cisté krystalické povahy, je model spfazenych oscilator(i naaplikovdn na strukturu
jednotlivych molekul. K nalezeni disperznich relaci optické aktivity je navrzena metoda
pfimého vypoctu rotacnich sil kvantovych prechodu. Tyto rotacni sily jsou nasledné vyuzity v
upravenych Rosenfeldovych relacich. Ziskané vysledky jsou pouzity k upresnéni interpretace
dostupnych experimentalnich dat a tim i pfi¢iny rotacéni polarizace a kruhového dichroismu

krystalu SUA.



Abstract:

Based on the solution of specific models of coupled oscillators, it is possible to
specify form for dispersion relations used for the description of optical activity (optical
rotatory dispersion and circular dichroism) of the crystals. Simplified system of coupled
oscillators (which takes into account the structure of real SUA crystal) has been suggested to
help us understand the mechanism of the SUA optical activity. Because SUA crystal has not
any optical activity that is crystalline origin, model of coupled oscillators is applied to the
molecular structure. To find dispersion relation of optical activity, the method of direct
calculation of the rotational strenghts of quantum-mechanical transitions is designed. The
calculated rotational strenghts are used in modified Rosenfeld relation. Obtained results are
used for better interpretation of available experimental data of optical rotatory dispersion

and circular dichroism of SUA crystal.
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1. Uvod

Opticka aktivita je velmi zajimavy fyzikalni jev, nejcastéji charakterizovany stacenim
polarizacni roviny linedrné polarizovaného svétla v zavislosti na frekvenci (vinové délce).
Tento jev se nazyva rotacni polarizace a jeji zavislost na frekvenci je obvykle popisovdna
pojmem disperze rotacni polarizace. Je ovsem znamo, Ze kazda interakce zareni a hmoty
obsahuje ve svém dusledku dva aspekty — disperzi a absorpcni. Je-li potom disperze rotacni
polarizace aspektem disperznim, pak absorpcni aspekt se nazyvd kruhovy dichroismus.
V jeho dlsledku pak na vystupu z opticky aktivni latky jiz neni v uréitém uzkém frekvenénim

intervalu vina linedrné polarizovana, ale je polarizovdna mirné elipticky.

Prirozenou optickou aktivitu latek mizeme v zdsadé rozdélit do dvou skupin. Lze
mluvit o molekuldrni optické aktivité a o optické aktivité krystal(. Podstatou molekuldrni
optické aktivity je opticka aktivita jednotlivych molekul. Lze Fici, Ze pfi¢inou je vidy chiralita
objektu, coZ oznacuje asymetrii jeho prostorové struktury - konkrétné rozdil mezi objektem a
jeho zrcadlovym obrazem. U prvniho typu optické aktivity se chiralita projevuje u
jednotlivych molekul, nejéastéji u molekul organickych latek, kdy centry chirality jsou
vétsSinou atomy uhliku se ¢tyfmi rGznymi substituenty. Podstata krystalické optické aktivity
muzZe byt odlisSna. Opticky aktivni mGze byt i krystal sloZzeny z neaktivnich molekul. Opticka
aktivita je poté zplsobena prostorovou strukturou krystalu, kterd je popsana prostorovou
grupou symetrie krystalu. Atomy nebo molekuly krystalu jsou usporadany do Sroubovic.
Typickymi predstaviteli této skupiny krystall jsou napf. a-kfemen nebo atomarni krystaly
jako telur nebo selen. Samoziejmé u krystall mohou byt oba typy optické aktivity
kombinovany, jestlize je krystal vhodné prostorové struktury sloZen z opticky aktivnich

molekul. Zde mGzZeme jako typicky priklad uvést krystal benzilu.

Pro oba typy optické aktivity — molekularni a krystalickou — byly postupné vyvinuty
specifické teoretické metody popisu, pricemZz neni samoziejmé vylouceno pouziti stejné
nebo modifikované metody pro oba typy. Pfi popisu optické aktivity molekul se dnes

nejcastéji pouzivaji metody kvantové chemie, jako jsou Casova teorie funkcionalu hustoty



elektronl (oznacovana jako TD-DFT), metoda vazanych clusteri (CC) nebo stdle i metody
zaloZené na principu molekulovych orbitald (MO). Tyto metody, oznacované jako ab-initio, je
mozné pouzit k pfimému vypoctu konkrétnich hodnot optické aktivity. Prvni metoda (TD-
DFT) se vomezené mire uplatnila i v teorii optické aktivity krystalického pQvodu. DalSimi
metodami v této oblasti jsou metody, umoziujici uréeni optické aktivity na zakladé znalosti
struktury krystalu a jeho anizotropni polarizovatelnosti a dale jiZ tradi¢ni metoda spfazenych
oscildtord, kdy valenéni elektrony atom(i nebo molekul jsou reprezentovdny sprazenymi
linearnimi harmonickymi oscilatory. Tato metoda spiSe neZ vypocet hodnot optické aktivity
umoznuje ziskani podrobnéjsich disperznich relaci pro popis disperze rotacni polarizace a

kruhového dichroismu.

V predlozené praci bych se chtéla vénovat pravé problému, kdy se metoda
sprazenych oscilatord muze uplatnit pfi upfesnéni popisu optické aktivity molekul. Jak bylo
uvedeno, metoda umoziuje odvozeni presnéjSich disperznich relaci pro rotacni polarizaci a
kruhovy dichroismus, pomoci kterych je moZno lépe interpretovat experimentalni data
optické aktivity. Potom je samoziejmé moziné vyvodit zavér, Ze kromé standartnich
mechanismU optické aktivity se projevuji i vazby mezi valenénimi elektrony nejvice
polarizovatelnych atomud v molekule. Jako pfiklad budou pouzity molekuly krystalu octanu
uranylosodného (SUA). Jedna se o krystal s kubickou mfizkou, ktery nevykazuje optickou
aktivitu krystalického plvodu. Jeho opticka aktivita je tedy zplsobena optickou aktivitou
molekul a je nezavisla na sméru dopadajicich linedrné polarizovanych elektromagnetickych

vin. Krystal se tedy chova jako opticky aktivni molekuly v roztoku.



2. Definice optické aktivity

2.1. Zakladni predstavy

Pojem optické aktivity se velmi ¢asto redukuje na jev stdceni polarizaéni roviny
linearné polarizované elektromagnetické viny. Tento jev je popisovan jako dlsledek rozdilné
reakce prostfedi na Sifeni vlevo a vpravo kruhové polarizovanych elektromagnetickych vin,
na které se plvodni linedrné polarizovana vina rozkladd. V ramci uvedené predstavy se
zjednodusené predpokladd, Ze tyto kruhové polarizované viny se v opticky aktivnim prostredi
Sifi pouze rdznou fazovou rychlosti. Na vystupu z opticky aktivniho prostfedi se potom
skladaji opét kruhové polarizované viny, ale se vzajemné posunutou fazi. Vysledkem této

superpozice je poté opét vina linedrné polarizovana, ale se sto¢enou polariza¢ni rovinou.

V nékterych oblastech frekvenci ¢i vinovych délek (v oblastech tzv. dichroickych
frekvenci) se kruhové polarizované viny nejen S$ifi riznou fazovou rychlosti, ale jsou také
rozdilné absorbovany. V takovych pfipadech se na vystupu z opticky aktivni latky scitaji
kruhové polarizované viny nejen s posunutou fazi, ale také srdznymi amplitudami.
Vysledkem superpozice je pak vina mirné elipticky polarizovana, pficemz uhel stoceni

pavodni linedrné polarizované viny je dan polohou hlavni osy elipsy.

Na zakladé této predstavy mizeme predpokladat, Ze opticky aktivni prostredi je
obecné popsano komplexnimi indexy lomu 7; a n, pro Sifeni vlevo a vpravo kruhové
polarizovanych vin. Prostfedi pak muaze byt charakterizovano tzv. komplexni rotacni

polarizaci p, definovanou vztahem

p_ =p +io = %(ﬁl - ﬁr) = % [(nl - nr) + i(Kl - Kr)]r (1)

kde n;, n, jsou redlné ¢asti a k;, k, imaginarni ¢asti komplexnich index( lomu pro kruhové

polarizované viny. Potom prvni ¢ast vyrazu (1), znacenou jako p, tedy vyraz

p = (ny—n), 2)



mUlzZeme nazvat rotacni polarizaci, ktera popisuje Uhel otoceni plvodni polarizacni roviny
linearné polarizovaného svétla, na jednotku délky opticky aktivni latky. Zavislost rotacni
polarizace na frekvenci nebo vinové délce se nazyva disperze rotacni polarizace. Druha cast

vyrazu (1), znacena jako o:
w
o =20 —x), 3)

je zndma pod pojmem kruhovy dichroismus a charakterizuje uvedenou elipticitu viny na
vystupu z latky v dlsledku rozdilné absorpce vlevo a vpravo kruhové polarizovanych vin.
Rotacni polarizace je potom jev pozorovatelny v celém spektru, kde se projevuje disperze
indext lomu. Kruhovy dichroismu je nenulovy pouze uvniti nékterych absorpcnich past ve
spektru dané latky, kde existuje uvedend rozdilnd absorpce kruhové polarizovanych vin.

Mluvime o dichroickych absorpénich pasech.

Rotacni polarizace a kruhovy dichroismus jsou pak disperznim a absorpénim
aspektem jevu, ktery je dlsledkem interakce zareni a latky. Jako v jinych pripadech (napf.
v pfipadé obycéejného indexu lomu optického skla) jsou tyto aspekty vzajemné vazany tzv.
Kramersovymi — Kronigovymi relacemi, které v pfipadé optické aktivity maji tvar [1]

_ 20% [=_o@)
p(w) = 2720 da, (@)

203 (e p(@)
o(@) = ===y maran 4% (5)

kde integraly je nutno uvaZzovat ve smyslu hlavni hodnoty.

Z hlediska kvantové mechaniky muze byt kazdy opticky aktivni kvantové mechanicky
prechod ze zdkladniho energetického stavu, oznaéeného jako |0), do néjakého excitovaného

stavu |k) charakterizovén rotacni silou Ry , definovanou vztahem
Rio = Im((0[plk) - (k|m|0}), (6)

kde p a m jsou operatory elektrického a magnetického dipélového momentu, které jsou
v latce indukované prochdzejici elektromagnetickou vinou. Je znamo, Ze tyto rotaéni sily

splnuji Kuhnovo sumacni pravidlo [2]



YkRko = 0, (7)
kde se scita pfes vSechny opticky aktivni kvantové prechody ve spektru latky.

Vztah mezi rota¢nimi silami Ry, a komplexni rotaéni polarizaci p(w) byl definovan
Rosenfeldem [3] pro opticky aktivni molekuly v roztoku ve frekvencénich oblastech vné
dichroickych frekvenci. Pokud jeho vztah formalné rozsifime do oblasti dichroickych
frekvenci, dojdeme k vysledku

p(w) = §ﬂ&—4@i—n (8)

3hc o~ W2 =2iypow

kde N ma vyznam poctu molekul (opticky aktivnich jednotek) v objemové jednotce latky,
Wyo je frekvence prechodu ze zakladniho do excitovaného stavu a yyq je konstanta utlumu
souvisejici s absorpci prostfedi. Redlna a imagindrni ¢ast vyrazu na pravé strané, tedy vztahy

o(w) = 8N Zk Riow (wko—w ) (9)

(w3, wz) +4yk0w2

3
o) = T (10

2 7
wi,—w?) +ayZ w2

jsou podle vztah( (1) az (3) rotacni polarizace a kruhovy dichroismus. Uvedené vztahy jsou

velmi ¢asto vyuzivany v konkrétnich metoddach teoretického popisu optické aktivity.

Je zndmo, Ze rotacni sily kvantovych prechodl je také moZno ziskat numerickou

integraci funkce kruhového dichroismu podle vztahu

Ry = 3hc fwako(w)d (11)

42N Y0 w

Je potreba uvést jesté jednu poznamku. Z historickych divodU se v teorii a popisu
optické aktivity stdle prevainé pouzivaji jednotky ze soustavy CGS. Rotacni polarizace se
potom uvadi vjednotkdch rad/cm. Experimentdlni hodnoty se ale také casto vyjadfuji

v jednotkach °/mm.
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2.2. Metody popisu optické aktivity

Metody feSeni optické aktivity latek mizZeme v zasadé rozdélit do dvou oblasti. Tou
prvni oblasti jsou metody, aplikované v feSeni optické aktivity molekuldarniho plvodu, tedy
v pripadé, kdy opticka aktivita je zplsobena jednotlivymi molekulami dané latky. Opticka
aktivita tohoto typu je vyvolana asymetrii prostorového rozlozeni molekuly. Takové molekuly
nazyvame chirdlni. Znamena to, Ze chiralni molekula neni totoZznd se svym zrcadlovym

obrazem, nema stfed ani rovinu symetrie, ale m{iZze mit rotacni osu symetrie.

Druhou skupinou jsou metody, které se uplatiuji v teorii optické aktivity
krystalického plivodu, to znamend optické aktivity, ktera vyplyva ze struktury krystalu. Tyto
krystaly vykazuji optickou aktivitu, i kdyZ jsou sloZzeny z opticky neaktivnich ¢astic — atoma,
nebo opticky neaktivnich molekul. Mohou byt ale také sloZzeny z molekul, které maiji vlastni
optickou aktivitu. Krystal pak obsahuje optickou aktivitu obou typ(. Krystalickd opticka
aktivita je rovnéz nasledkem chirality. Tento typ optické aktivity totiz vykazuji krystaly se
Sroubovou osou symetrie, tzn. Ze molekuly ¢i atomy, formujici tento krystal, jsou rozmistény
na Sroubovicich. Zatimco ale molekula je izolovany utvar, opticky aktivni krystal je periodicka
struktura. Ztoho potom vyplyvaji rozdilné metody v feSeni, i kdyZ samoziejmé nékteré
metody mohou byt uplatnény jak u optické aktivity molekul, tak i v optické aktivité

krystalického plvodu.

Opticka aktivita souboru molekul v roztocich je nezavisla na sméru prichodu svétla.
Jednotlivé molekuly jsou ndhodné orientovany, takZe zavislosti na orientaci molekul jsou
zpramérovany. U krystall toto neplati. Vykazuji rlznou optickou aktivitu v zavislosti na
sméru Siteni svétla vzhledem k optické ose. Kromé toho se u krystalll vzdjemné kombinuje
opticka aktivita s dvojlomem. Zatimco ve sméru optické osy se projevuje jen opticka aktivita,
tedy pIné plati popis tohoto jevu uvedeny v predchozi kapitole, v ostatnich smérech je
situace komplikovanéjsi. V téchto smérech se dvojlom projevuje a je znamo, Ze se jedna o
jev, ktery je pfiblizné o dva rfady silnéjSi nez optickd aktivita. Krystalem se potom Sifi jiz viny
ne Cisté linedrné polarizované (jako v pfipadé Cistého dvojlomu), ale viny polarizované mirné
elipticky, pricemz smér obéhu koncového bodu vektoru elektrické intenzity po elipsach je u

radné a mimoradné viny opacny.
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V teoretickém popisu a reSeni optické aktivity molekul se dnes prakticky vyhradné
pouzivaji ,ab initio“ metody soucasné kvantové chemie. Jedna se o rlizné metody kvantové
teorie molekul, jako jsou napf. rizné varianty Hartree — Fockovy metody selfkonzistentniho
pole (HF-SCF), metody vazanych cluster(l (coupled clusters — CC) a predevsim ¢asova teorie
funkcionalu hustoty elektronl (time dependent density functional theory — TD-DFT)

[4,5,6,7,8].

V feseni optické aktivity krystall neni situace tak zcela vyhranénd. Ukazuje se, Ze zde
pouziti ,,ab initio” metod neni zcela bezproblémové. Je moiné vzpomenout prace, které se
vénuji uplatnéni jiz vzpomenuté TD-DFT v aproximaci lokdlni hustoty (local density
approximation — LDA) [9,10]. V téchto pracich byla feSena rotacni polarizace a-kfemene a
krystalu selenu. Vysledky prvnich aproximaci se relativné podstatné liSily od
experimentalnich hodnot, a prestoze byly pozdéji vysledky podstatné upresnény, pofad se
liSily o vice nez 30% od experimentdlnich hodnot. Urdité se ale da ocekdavat dalsi vyvoj této

metody.

Jinym smérem popisu optické aktivity krystald je kvantitativni analyza rotacni
polarizace na zdkladé zndmé struktury krystalu a znalosti jeho anizotropnich
polarizovatelnosti [11]. Tento postup umozZnuje uréit orientaci rotacni polarizace pomoci
detailniho rozboru Sroubovicové struktury atom{ v krystalu, a to na zakladé souboru

vypracovanych pravidel [12].

Treti zde uvedenou metodou ¢&i skupinou metod, pouZivanych v optické aktivité
krystal(, je metoda sprazenych oscilator(l. Metoda popisuje optickou aktivitu na zakladé
dipél — dipdlovych interakci mezi atomy, pfipadné molekulami, které jsou umistény na
Sroubovicich. Valen¢ni elektrony atom( s nejvétsi polarizovatelnosti jsou reprezentovany
linedrnimi harmonickymi oscilatory s definovanymi sméry vibraci a tyto oscilatory jsou
povaZzovany za sprazené. UZ nejjednodussi verze metody, zapocitdvajici pouze vazby mezi
sousednimi oscilatory, byly Uspésné pouzity v interpretaci optické aktivity krystal( ve sméru
optické osy [13,14]. Pozdéjsi rozsitené verze této metody byly pouzity k presnéjsi
interpretaci disperze rotacni polarizace krystall teluru a benzilu [15,16]. Pfi pouZiti téchto

variant metody spfazenych oscilatord mize byt sestaven model, ktery lépe koresponduje se
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strukturou redlného krystalu, tj. zahrnuje vSechny podstatné vazby mezi oscilatory (tedy
souvisejici chemické vazby mezi prvky struktury krystalu). Vyhodou metody sprazenych
oscilatorl je dale skutecnost, Ze pfimo poskytuje disperzni relace pro rotacni polarizaci a
kruhovy dichroismus. Re$eni presnéjSich modell tak nasledné dava presnéjsi disperzni relace

pro konkrétni krystaly.

Samotny model spfazenych oscilatorl v optické aktivité krystald mlze byt feSen
nékolika zpUsoby. V praci [13] a v fadé nasledujicich praci byla k reSeni optické aktivity ve
sméru optické osy pouZivana teorie disperze index( lomu prostiedi, reprezentovaného
modelovou jednotkou sprazenych oscilator(, pro vlevo a vpravo kruhové polarizované viny.
Ve sméru kolmém k optické ose bylo podobnym zplsobem vysSetfovano Sifeni elipticky
polarizovanych vin. K tomuto zpUlsobu reSeni ale Ize mit po fyzikalni strance vyhrady [11].
Proto je za dokonalejsi zplsob feseni povazovano pouziti Condonovych relaci [17], které
zohlednuji vzajemnou vazbu mezi elektrickymi a magnetickymi vektory pfi popisu polarizace
a magnetizace opticky aktivni latky. Pfi pouZiti téchto relaci je vySetfovan pfimo prlichod
linearné polarizovanych vin opticky aktivnim prostfedim [18,19]. Tento zplsob feSeni ale
vyZzaduje provedeni velmi obsahlych vypoctu. Bylo ale dokazano, Ze tyto vypocty mohou byt
podstatné zjednoduseny, pokud se v rdmci modelu sptazenych oscilatord zamérime na pfimy
vypocet rotacnich sil (6) opticky aktivnich kvantovych prechod(. Prvni dliikaz byl proveden
pro smér optické osy krystalu [20]. Pozdéji byly provedeny vypoéty pro smér Sifeni
elektromagnetickych vin ve sméru kolmém k optické ose [21] a nakonec byl postup
zobecnén pro libovolny smér Sifeni vin [22]. Postupy tohoto typu budou uplatnény pro ucely

presnéjsi interpretace experimentdlnich dat optické aktivity krystalu SUA v této praci.
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3. Prehled zakladnich vlastnosti a parametrt krystalu SUA a princip jeho

eseni

=<

3.1. Krystal SUA

SUA (sodium uranyl acetate — v prekladu octan uranylosodny) méa chemicky vzorec
Na[UO,(CH3COO0)3]. Ve své krystalické podobé je krystalem s kubickou mfizkou a patfi
k enantiomorfni prostorové grupé symetrie P2,3 (T* v Schoenfliesové notaci). Parametry

jeho miizky jsou a = 10,67 A, potet molekul v elementarni bufice je Z = 4 [23] — viz. obr. 1.
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Obr. 1. Krystalova struktura SUA [29]

Symetrie uranylového komplexu v krystalu je podle vysledk( prace [23] C3, ma tedy
trojéetnou osu symetrie. Schématicky je tento komplex znazornén na obr. 2. a jeho strucny
popis je nasledujici. V pavodni praci [23] je uvedeno, Ze délka U-O vazeb v linedrnim iontu

UO, je v rdmci presnosti méreni stejna. Dnes je zndmo, Ze je délka obou U-O vazeb mirné
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odlisna (1,70 Aa 1,72 A). Poloha linearniho iontu UO, je koordinovana vzhledem k rovnikové
roviné komplexu Sesti atomy kysliku O tfi octanovych grup, které nelezi presné v rovnikové
roving, ale jsou vici ni mirné naklonény. Uhel naklonu je velice maly, odchylka polohy atomf
kysliku kazdé octanové grupy od rovnikové roviny je pouze +0,04 A To je asi 1/50 délky
vazby U-O. V dusledku tohoto ndklonu trojice octanovych grup vytvafi kolem linedrniho
iontu UO, ponékud nepravidelny, zvinény Sestiihelnik. Bude pozdéji dokazdno, ze pravé
toto, i kdyZ nepatrné, zvinéni mize byt také chapano jako Castecnd pricina optické aktivity

tohoto krystalu.

OO H(1X-0.8)
O H(2X+1.0)

z O O

Obr. 2. Struktura komplexu uranyl acetatu [23]

Vzhledové se krystal SUA jevi jako témér Cerny, coz je zplisobeno jeho pomérné
vysokou hodnotou indexu lomu. Je to zplsobeno totdlnimi odrazy na sténdch krystalu,

zejména je-li osvétlen sbihavym svétlem.

3.2. Poznamky k historii méreni a popisu optické aktivity krystalu SUA

Uvodem Ize konstatovat, Ze optickd aktivita krystalu SUA byla poprvé

experimentdlné prokdzana Samojlovem jiz v roce 1947 [24]. Jeho méreni byla provadéna pfi
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velmi nizké teploté 4,2 K. Je totiz zndmo, Ze efekty optické aktivity tohoto krystalu se pfi
nizkych teplotach projevuji daleko vyraznéji. Nasledovala celd fada dalSich praci, ve kterych
byly méreny prlibéhy krivek disperze rotacni polarizace a kruhového dichroismu v rliznych

oblastech frekvenci ¢i vinovych délek a pfi rlznych teplotach.

V prvni fadé zde vzpomeneme dvé prace Dovhyje [25,26] z roku 1966. Dovhyj v
téchto pracich méfil rotacni polarizaci a kruhovy dichroismus krystalu SUA v pomérné uzkém
spektralnim intervalu v okoli vinové délky 0.473 um pfi teplotach od 4,2 do 150 K. Méfil a
popisoval pouze jeden peak kruhového dichroismu (teoreticky jej popisoval jednoduchou
Gaussovou nebo Lorentzovou kfivkou) a s nim souvisejici rotacni polarizaci. Vysledkem
téchto praci je fada zajimavych experimentalnich dat. Zvlast zajimava byla Dovhyjova méreni
pfi teploté 77 K, pfi které méfil jak kruhovy dichroismus, tak i disperzi rotacni polarizace.
Pokud jeho experimentdlni data kruhového dichroismu dosadime do Kramersovych-
Kronigovych relaci (5), vypocitame z nich pribéh rotacni polarizace a porovname vysledek
s Dovhyjovym méfenim rotacni polarizace, dojdeme k zavéru, Ze Kramersovy-Kronigovy
relace v uvedené formé neplati. Jednalo se v té dobé o principidlni problém. Avsak Kizel a
kol. [27] jiz v roce 1969 zpochybnili Dovhyjovu metodiku méreni rotacni polarizace. Provedli
vlastni méreni v SirSim spektralnim intervalu a na zdakladé téchto méfeni platnost
Kramersovych- Kronigovych relaci potvrdili. Diikaz také provedli pomoci hodnot rotacnich sil,
které pocitali jak pomoci aproximativnich vzorc( pro rotacni polarizaci, tedy s vyuzitim relace
(9), tak i z experimentdlnich dat kruhového dichroismu pomoci relace (11). Vysledky obou

zpUsobU vypoctu byly shodné.

V uvedeném c¢lanku Kizela a kol. jsou publikovana data rotacni polarizace v rozsahu
vinovych délek od 0,4 um do 0,49 um pfi teploté 90 K. Uvedend data jsou pokladana za
pomérné presna a tedy vhodna pro podrobnéjsi interpretaci rotacni polarizace krystalu SUA.
Z nich je také patrny obecné pfrijimany zavér, Ze hlavni pfispévek k optické aktivité krystalu
dava dichroicky absorpéni pas, lezici v ultrafialové oblasti spektra, kde je vSak méreni optické
aktivity z dvodu experimentalnich omezeni prakticky nemozné. Poloha centra tohoto pasu

je odhadovana na 0,25 um, coz pomérné dobre koresponduje s pribéhem absorpcniho
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spektra krystalu. Ve viditelné oblasti spektra potom existuje rada slabsich dichroickych

absorpcnich pdsa.

Relativné podrobné se problémdm optické aktivity krystalu SUA, stejné jako
krystallim jinych uranylovych sloucenin, vénuje souborna publikace [28]. Zde lze nalézt
shrnuti této problematiky k datu této publikace vcetné viech pfislusnych odkazd na drivé;si

prace.

Jedna z nejnovéjsich praci v této oblasti je prace Burkova [29]. Zde mUZeme nalézt
aktualni experimentalni data rotacni polarizace, popis soucasného stavu a opét obsahly

soubor aktudlnich odkazl na literaturu.
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4. Model sprazenych oscilatora v teorii optické aktivity

4.1. Definice modelu a obecné teorie feseni

Cilem neni popis kompletni optické aktivity krystalu SUA, ale pouze té Casti, ktera je
vhodna k popisu metodou sprazenych oscildtord. Pfredpokladame, Ze timto zplisobem bude
mozné ziskat presnéjsi disperzni relace pro rotacni polarizaci a kruhovy dichroismus, které
potom mohou byt pouzZity kupfesnéni matematicko-fyzikdlni interpretace znamych

experimentalnich dat.

Je zndmo, Ze na optické aktivité latek obecné se v maximalni mire podili vazby mezi
atomy s nejvétsi schopnosti polarizace. V pripadé molekul krystalu SUA to jsou jednoznaéné
vazby mezi atomy kysliku. Z tohoto pohledu se pro popis metodou sprazenych oscilatoru
nabizi vazby, kterych se Ucastni atomy kysliku v jednotlivych octanovych grupach. Pokud se
omezime na maximalni zjednodu$eni modelu, mizeme linedrnimi harmonickymi oscilatory
reprezentovat valencni elektrony atomu kysliku, které vykondvaji kmitavy pohyb podél
spojnice atoma kysliku v téchto grupach. Bylo uvedeno, Ze tyto spojnice nelezi pfimo
v rovnikové roviné uranylového komplexu, ale sviraji s ni maly uhel. Potom ale mizeme
trojici octanovych grup reprezentovat trojici linedrnich harmonickych oscilatorl, jejichz
stupnd kolem osy iontu UO, a sméry vibraci vSech oscilator( sviraji s rovnikovou rovinou
stejny uhel. Sméry vibraci oscilatorl nesviraji pravy uhel, mGzeme je tedy povaZovat za

sprazené. Uvedeny model je zndzornén na obr. 3.

V teorii optické aktivity krystald se pouzivd model sprazenych oscilatorli, v némz
jsou oscilatory nejen pootocené kolem osy, ale jesté i podélné kolem stejné osy posunuté.
Takovy systém vykazuje optickou aktivitu ve vSech smérech [22]. Pokud ale, jako v nasem
aktivitu ve sméru rotacni osy, ale mlze vykazovat optickou aktivitu v jinych smérech, pokud
sméry vibraci oscilatord nejsou kolmé na rotacni osu symetrie. Tento predpoklad je

v feSeném pfripadé splnén.
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XY

Obrazek 3. Model sprazenych oscilatort - pohled shora a pohled z boku na oscilator ¢. 2.

Systémy sprazenych oscilatori se v optické aktivité krystalll feSi obvykle
v normalovych souradnicich. Mame-li systém tfi sprazenych oscilator(, pak se v disledku
interakci kazda vlastni frekvence oscilator(i wy, rozstépi do tfi frekvenci normalovych médu
vibraci wy,; 1 =1,2,3. Pak je ale nutné zavést korespondujici rotacni sily normalovych

maodu vztahem
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Ry = Im(<no ﬁq,,|nk> - <nk|rﬁqn|no>), (12)

kde [no) a |nx) jsou zakladni a excitované stavy normalovych moéda a ﬁqn’lﬁqn jsou

normaloveé slozky operatord elektrického a magnetického dipélového momentu. Symboly g,

jsou oznaceny normalové soufadnice.

V souvislosti s touto definici je nutno upravit sumacni pravidlo (7). V jeho novém
tvaru je nutno scitat nejen pres vSechny opticky aktivni kvantové prechody, ale také pres

vSechny normadlové médy. Sumacni pravidlo je tedy nutné psat ve tvaru
Yk Xp=1 Ry, = 0. (13)

Potom je ale také mozZné navrhnout novou formu vzorce (8) pro vypocet komplexni

rotacni polarizace ve tvaru

_ 87N R ow?
p(w) = 72%=1Zk o ko (14)

—w2—=2iypow’

kde na rozdil od vzorce (8) je vynechan Lorentzlv faktor 1/3, ktery zohlednuje vsechny
orientace opticky aktivnich jednotek v prostoru vzhledem ke sméru Sifeni dopadajici
elektromagnetické viny. Toto zprimérovani vSsech moinych orientaci bude provedeno
v ndsledujicich vypoctech jinym zpUsobem — bude zahrnuto do vypoctu rotacnich sil
normalovych maédi. Na rozdil od obvyklého postupu pfi feSeni optické aktivity krystalického
plvodu, N ma ve vzorci (14) vyznam poctu uranylovych komplex( v objemové jednotce

krystalu, je tedy ¢tyfnasobkem poctu elementarnich bunék v objemové jednotce.

Redlna a imagindrni ¢ast vyrazu (14) maji opét vyznam disperze rotacni polarizace a

kruhového dichroismu:

R 20,2 2
_ 81N &3 Mo ®” (@7 o= @)
p(w) - he Zn:l Zk (w%ko_w2)2+4ylgow2’ (15)
o) =2 53 _ 5, — Tmalio® (16)
he “N=1&k (w%k

-
0—w2)2+4—yk0w2
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Je zfejmé, Ze pokud pouzijeme disperzni relace (15) a (16), pak se cely problém
redukuje na vypocet rotacnich sil normalovych médu. Pro tento ucel (a pro nasledny vypocet
indukovanych dipélovych momentu) je nutné zavést popis pouzité opticky aktivni jednotky
tfi sprazenych oscildtorl v soufadném systému. Predpokladejme, Ze pocatek souradného

systému ztotoZznime s prisecikem roviny tézist oscilatord s rotaéni osou symetrie. Poloha

v vev

vektorem r;. Slozky vektoru r;, oznacené jako 7y, Ty, Ti; , Pak miZeme vyjadFit pomoci
smérovych kosinU «;, B; a Vi, tj. sloZzek jednotkovych vektord ve smérech vibraci oscilatora.
Jestlize vychylky oscildtor(i z rovnovainych poloh oznaéime jako r; , pak sloZzky vektoru r;
jsou iy =ma; , 1y =1if; a1, =1y; . Ve viech téchto oznalenich samoziejmé i m3

vyznam poradového Cisla oscilatoru v jednotce sprazenych oscilator(, tedy i = 1, 2, 3.

Frekvence normalovych médu vibraci ziskame z pohybovych rovnic oscilatora (staci

uvazovat pohybové rovnice bez zapocteni Gtlumu a pUsobicich sil):
miy + mwiery + Qi21z + Qi313 =0,
miy, + mwier, + Q2171 + Q2373 = 0,
mi + mwgers + Q3171 + Q3212 = 0, (17)

kde m je hmotnost oscildtoru a symboly Qi}-, i,j =1,2,3, popisuji vazby mezi dvojicemi

oscilatort. Tyto vazby mohou byt popsany napf. dipélovym interakénim ¢lenem

— eZ (ri'rij)(rj'rij)
Qij = N —3———

) (18)

T a3
TiTiT T2

kde r;; je vektor, urcCujici polohu j- tého oscilatoru vzhledem k i- tému a 7;; jako jeho velikost
je tedy vzdalenost mezi oscilatory sindexy i a j. Symbol e oznacuje naboj elektronu.
Z uvedeného popisu jednotky sprazenych oscilator(i a z obr. 3. je ale zfejmé, Ze vazby mezi
vsemi dvojicemi oscilator(l jsou stejné. V dalSim popisu proto mlizeme dolni indexy u

koeficientdi vazeb Q;; vynechat, tedy psat Q;; = Q pro viechna i, j.

Oscilatory vykonavaji harmonické kmity, které mohou byt popsany funkci

1; = 1y; - exp(iwt). Dosadime-li tato pfedpokladana feseni do rovnic (17) a nasledné rovnice
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podélime hmotnosti oscildtord m, dostaneme vhodnou soustavu linedrnich homogennich
rovnic pro vypocet velikosti vychylek oscilatorl z rovnovaznych poloh 7; . Je zndmo, Ze tato
soustava md nenulové feseni, pokud je nulovy determinant z koeficientli u 7;, tedy pokud

plati

Wiy — a)127k0 Q Q
Q Wio — Wio Q =0, (19)

Q Q Wio = Wrgo
Q=Q/m.

Redenim determinantu ziskdme rovnici pro vypocet frekvenci normalovych médd

vibraci. Jeji kofeny jsou

2 2
w1, = Wio t 20,

w3, = w5, = Wk — Q. (20)

Dosadime-li postupné tato feSeni za w zpét do soustavy homogennich linedrnich
rovnic, které byly pouzity pro sestaveni determinantu (19), ziskdme vztahy pro definici
normalovych soufadnic q4, g2, g3 - Pfi splnéni podminek ortogonality mohou byt normalove

souradnice ziskany ve tvaru
1
Q1 = ﬁ(ﬁ +1,+13),
1
@2 =5 (ry —13),

1
qs = \/_5(7”1 — 213 +13). (21)

Resime-li nasledné inverzni problém, miZeme naopak vyjadfit velikosti vychylek

oscilatorl z rovnovaznych poloh jako funkce normalovych souradnic:

q1 a2 q3

rH = =1Tt—=1T—=

1 =BTt w
n o= T 243
2 \/§ \/gr
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— 49 9
=5 \/E+\/E' (22)

Pro vypocet elektrického a magnetického dipélového momentu plati v kartézskych

souradnicich obvyklé vztahy
p=eXlm, (23)
m = iz?=1 Ri X l‘l (24)

Jestlize tyto momenty vypocitdme pro nd$ systém, zavedeme operatory a do
vysledkli dosadime relace (22), ziskame normalové slozky operatorl téchto momentd.
Provedeme-li skaldrni souc¢in maticovych elementl normdlovych slozek, pak jeho imaginarni

Cast definuje prislusné rotacni sily (12).

Elektrické a magnetické dipélové momenty jsou vidy indukovany dvojici linearné
polarizovanych vin vrovinach ksobé kolmych, na které se rozlozi dopadajici kruhové
polarizované viny. Vysledky musi byt zprlmérovany pro vSechny moZiné orientace
uranylového komplexu (modelové jednotky) vzhledem ke sméru Sifeni dopadajicich
elektromagnetickych vin. Pro toto zprimérovani je moZné pouzit postup, ktery byl jiz
v minulosti zpracovan pro potreby optické aktivity krystalického plivodu [22]. Tento postup

se sklada ze dvou kroku.

V prvnim kroku je nutné zprlimérovat vSechny mozné orientace dopadajicich vin
vzhledem k rotaéni ose symetrie. Pro tento Ucéel je mozné hledat normalové slozky rotacnich
sil ve formé souctu dvou nezavislych slozek, pocitanych pro viny, které se Sifi ve dvou
vzajemné kolmych rovinach. Jestlize rotaéni osu symetrie ztotoZnime se soufadnou osou z,
pak jako tyto vzdjemné kolmé roviny miZeme pouzit soufadné roviny xz a yz.
Pfedpokladame, Ze dopadajici viny sviraji konstantni uhel ¥ srovinou xy. Potom prvni
nezavisla slozka je ziskana vypoctem indukovanych dipdlovych momentl v souradném
systému x'yz' , ktery je pootoCeny o uhel 9 kolem osy y vzhledem k plvodnimu
soufadnému systému xyz . Vtomto novém systému je potom osa x’ totoznd se smérem

dopadajiciho svétla a vektor elektrické intenzity ma potom nenulové slozky pouze ve

23



smérech soufadnych os y a z'. Jestlize slozky rotacnich sil vtomto soufadném systému

oznacime jako R,’,‘,:O , pak pro jejich vypocet plati vztah
Ry = Im (<Wo|ﬁi§n|nk> - (nk|lﬁé,‘n|no>),n =123, .. (25)

Eny , S ,- 7 7 v Ve o . 7 . 7 . 7 ’
kde pgna mgnjsou normalové slozky operator( elektrického a magnetického dipdlového

momentu, indukovanych vinami, které se $ifi ve sméru osy x'.

Stejny postup bude nasledné proveden pro viny, které se Sifi vroviné yz. Zde
zavedeme soutadny systém xy’'z’ , ktery je pootoceny o uhel 9 kolem osy x vzhledem
k pdvodnimu soufadnému systému. Potom osa y' je totoZna se smérem Sifeni svétla a
vektor elektrické intenzity ma slozky ve smérech soufadnych os x a z'. Tato druha slozka

rotacni sily pak je
Ry, = Im (<no|ﬁZ,;|nk>-<nk|lﬁZ,;|no>)- (26)

Rotacni sily normalovych médd pro jednu pevnou hodnotu uhlu 9 pak ziskdme

zpramérovanim predchozich vysledkd, tedy jako

RY, = 3(Ri, + R,

Nko 2 " ko 77k0)' (27)

Findlni hodnoty rotacnich sil normdlovych méda pak ziskdme ve druhém kroku

zprimérovanim vysledku (27) pro vSechny hodnoty Ghlu 9 v intervalu od —m/2 do +m /2.

4.2. Vypocet rotacnich sil

Vypocet rotacnich sil s vyuZitim uvedeného modelu sprazenych oscilatord bude fesen
v soufadném systému s pocatkem v elektrickém stfedu soustavy. Jedna se tedy o souradny

systém, znazornény na obr. 3.

v vev

modelu ziskdme pootocenim predchoziho oscilatoru o uhel 8 = 120°. Za¢néme napf. od

oscilatoru, ktery oznacime jako Cislo 2. Jeho pozice je definovana polohovym vektorem R,,
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jeho? slozky jsou R, = R cos @, Ry, = Rsing a Ry, = 0, kde R je polomér kruZnice, na niz
s kladnym smérem osy x, tedy s jednotkovym vektorem i ve sméru této osy. Smér vibraci

oscilatoru ¢islo 2. je popsan smérovymi kosiny a, = a, , =L ay, =Y.

Polohu a sméry vibraci predchoziho oscilatoru v modelu dostaneme pootocenim
Rix = R(cos @ cos 8 + sin@sinB), Ry, = R(sin@ cosf — cos ¢ sinf) a Ry, = 0. Smérové
kosiny, definujici jeho smér vibraci, jsou @; =acosf + [sinf, [;=—asinf +
+4cosd, y1=y. Podobné polohu a smér vibraci oscilatoru ¢islo 3. dostaneme pootocenim
oscilatoru Cislo 2. o uhel +6 kolem osy z. Potom polohovy vektor R; ma slozky R;, =
= R(cos@ cosf —singsinf), Rz, = R(sin@cosf + cospsinf) a Rz, =0 a konelné
slozky jednotkového vektoru ve sméru jeho vibraci jsou a; = acos@ — fBsinf, [3; =

=asinf + [ cosh,y; =y.

Jak bylo uvedeno v predchozi kapitole, prvni slozku rotacnich sil pocitame pro
elektromagnetickou vinu, ktera se $ifi v roviné xz. Smér Sifeni této viny svira uhel 9 s osou x.
Potom muizZeme zavést novy souradny systém x'yz’, ktery je vici plvodnimu soufadnému
systému pootocCeny o uUhel ¥ kolem osy y. Vtomto novém systému je smér Sifeni viny
totozny se smérem soufadné osy x'. Polohové vektory R,, R,, R3 maji vtomto soufadném

systému slozky:

R;,» = R(cos ¢ cos 8 + sin ¢ sin 8) cos v
Ry, = R(sin ¢ cos 8 —cos ¢ sin 0)
R,,» = —R(cos ¢ cos 8 + sin ¢ sin #) sinJ
R,,» = Rcos¢ cosd
R,, = Rsing
R,,» = —R cos ¢ sinv

R;,» = R(cos ¢ cos 8 — sin ¢ sin @) cos Y
Rz, = R(sin ¢ cos 6 + cos ¢ sin 0)
R.,» = —R(cos ¢ cos 8 — sin ¢ sin O) sinJ

Obdobné smérové kosiny smérU vibraci oscilator( jsou :
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ay = (acosB + Bsinf)cosd +ysind
f1 = —asinf + B cosf
yy = —(acosf + B sinf)sind + y cos
a, =acost + fsind
B, =B
Y, = —asind + y cosd

a3 = (acosB — fsinf) cosI + ysind
Bz = asinf + B cos O
Y2 = —(acos@ — fsinf) sinY + y cos I

Pro jednotkové vektory ve smérech soufadnych os x’, y, z’' ponechame oznaceni i, j,
Kk . Vektor elektrické intenzity elektromagnetické viny, ktera se Siti podél souradnice x’, ma
nenulové slozky ve smérech j a k. Elektricky dipélovy moment, indukovany touto vinou, pak

je
p* = e{(—asind + Bcosd)ryj + [—(acosh + Bsind)sind + ycosdr, Kk + Bryj +
+(—asind + ycos9)r,k + (asinf + Bcosh)rsj + [—(acosd — Bsinf)sind +
+ycosd|r;k}. (28)

Pokud do tohoto vztahu dosadime inverzni vztahy pro normalové soufadnice (22),
zavedeme operatory a vyjadfime jejich maticové elementy, mizeme ndasledné separovat
maticové elementy normadlovych sloZzek operatoru elektrického dipdlového momentu.

MuUzeme je vyjadfit ve tvaru

(10|’p\f§i|1k) = %{jﬁ(ZcosH + 1) + K[y3cos9 — a(2cosO + 1)sind|}1ylq111k),

(20|P%.|2¢) = —eV2Zsin(ja + KBsin®){2,q,12),

! V2(cos8-1) . )
(30[P%:13¢) = “EE" (i — kasind)(30lq3134). (29)

Vypoclet maticovych elementd normalovych sloZzek operdatoru magnetického
. 7 ’ x, . ’ ’ v v . v v -
dipdlového momentu my_ je obdobny. Ve vypoctech pouze neuvazujeme slozku ve sméru i,

protoZe tuto sloZzku neobsahuji maticové elementy operatoru elektrického dipdélového

momentu (29). Proto by se tato slozka nemohla uplatnit pfi nasledném vypoctu normalovych
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slozek rotacnich sil (25). Pak zjednoduseny vztah pro indukovany magneticky dipdlovy

moment ma tvar
m* = j;;C{Rlxrfﬂl[(acosH + Ssind)sind — ycosd] + R,, /7, (asind — ycosd) +
+R;,/13[(acosd — Bsind)sing — ycosI|} +

+kzic [Rix'71(—asing + Bcosd) + Ry, T, + Rsy13(asing + feosd)]  (30)

a pokud pouZijeme stejny postup, jako pfi vypocCtu maticovych elementli operatoru

elektrického dipélového momentu, ziskdme normdlové slozky maticovych elementu

operatoru fﬁg;:

(1k|1ﬁf§;|10) = %{j[(Rlx/ + R5,7)acosfsing + (R, — R3,7)fsinfsiny +
+R,yrasind — (R, + Ry, + Ry, r)ycosd] +
+K[—(R1y' — R3y)asingd + (Ry,r + Rg,)fcosO +
+Ry BIH1k141110),

(2k|r’ﬁ§;|20) = Z:;ﬁ{i[(Ru’ — Ry,1)acos@sind + (R, + Rs,/)fsinfsing —
—(Ryyx’ — R3,1)ycost] + K[—(Ry, + R3,)asing +
+(Ryx' — R3x)Beost] 2k q212,),

(3|mZ, |30) = 72 l(Ryer + Ry acosOsind + (Ry,r — Ryyr)Bsingsing —
—2R,,rasind — (Ry,' — 2R,," + R3,1)ycosd] +
+Kk[—(R1y — R3,)asing + (Ry,»+R;,)[cosO —
—2R,,' B1}3k1q3130). (31)

Pro provedeni vypoctu rotacnich sil a hlavné pro dalsi Upravy vysledkl po dosazeni za
slozky pfislusnych polohovych vektoru oscilatord byl vyuzit program Mathematica 9.0. S jeho

pomoci se podafrilo vyjadrit rotacéni sily normalovych madu vibraci v prijatelné formé
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2
RY = Im{%{(a2 + B?)sin29sing(1 + 2cosf)sin?0 +
+2ycos?I[Bcosp (1l — cosh)? —
—3asingsin®01}(1,1q1 |1k )X1k1q1110)3,
’ {estin(psinze [

R¥ = Im

5o — —(a? + p?)sin29cos6 +

+2aycos?91(201q212, {2k 1421203,

RS, = Im{@ [(a? + B?)sin29singsin?g —
—2Bycos*Icosp(cosd — 1)1(30lq313,)3k1q3130)} - (32)

V druhém pripadé se elektromagnetické viny Sifi v roviné yz a smér Sifeni viny svird
uhel 9 s osou y. V tomto pfipadé je zaveden novy souradny systém xy’z’, ktery je otocen o
Uhel 9 kolem osy x puvodniho soufadného systému xy z. V novém soufadném systému tedy
splyva smér Sifeni elektromagnetické viny se smérem osy y'. Vsoufadném systému

xy'z'maji polohové vektory R;, R, a R3 slozky:

R, = R(cos ¢ cos 0 + sin ¢ sin 0)
Ry, = R(sin¢ cos § — cos ¢ sin 8) cos I

R,,» = —R(sin ¢ cos 8 — cos ¢ sin #)sind

R,, = R cos ¢,
R,, = Rsingcos?v

R,,» = —Rsingsind
Rz, = R(cos ¢ cos 8 — sin ¢ sin 8)
R3, = R(sin ¢ cos 8 + cos ¢ sin §)cos I
R, = —R(sin ¢ cos 6 +cos ¢ sin 8) sin I

Slozky jednotkovych vektorl ve smérech vibraci oscilatord v souradném systému

xy'z' jsou:

ay =acosf + fsinf
By = (—asinf + f cosf) cosV + ysind
Yy = —(—asinf + B cosB)sind +y cosd
a, =a
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B, = B cos + ysind
Y, = —fsind + y cos
a3 = acosf — [sinf
B3 = (asin@ + f cosB) cosV + y sindd
Yy = —(asinf + f cos0) sind + y cos I

Vektor elektrické intenzity ma nenulové slozky ve smérech jednotkovych vektor( i a
Kk, kde opét i, j, K jsou jednotkové vektory, orientované ve smérech soufadnych os x, y’,z".

Indukovany elektricky dipélovy moment pak mizeme popsat vztahem
py' = e{(acosf + BsinfB)r;i + [—(asinfd — BcosH)sind + ycosI|r Kk + aryi +
+(—pBsind + ycosI)r,k + (acosf — Bsinf)rsi +
+[—(asinf — BcosO)sin + ycost]|r;Kk} (33)

a dosadime-li opét za ry, r,, r3 normalové soufadnice (22), zavedeme operatory a vyjadfime
jejich maticové elementy, lze ziskat normalové slozky maticovych elementl operatoru

elektrického dipolového momentu ve formé

<10|ﬁgi 1k> = %{ia(ZcosH + 1) + K[3ycos? — B(2cosO + 1)sind|}{141q,11%),
<20|ﬁ3’; 2k> = ev2sinf(if + kasin®)(2,|q,12;),

~y' V2(cosf-1) . .
(30]Bn]3) = 222" (i — Kpsind)(3olas 13- (34)

Obdobné indukovany magneticky dipdlovy moment vypoclitdme za stejnych

podminek, jako moment m*’ (30). V tomto pfipadé neuvazujeme j slozku tohoto vektoru.

Dostaneme potom nasledujici vysledek:
mY = izic{Rlyfi‘l(asinH — pcos@)sind + R, 175 (—Psind + ycosd) + R, 73[—(asing +
+[sin@)sinv + )/cosz9]}+k23C [—Ryy71(acost + fsind) — R, Tra —

—R3,73(acosd — Bsind)]. (35)
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Normdlové slozky maticovych elementl operatoru magnetického dipdlového

momentu pak jsou:
<1k|mgl|10> = 5.7 (l(Ryy — R3yr)asindsing — (Ryy + Rayr)Beosfsind —
—R;,Bsind + (Rlyr + Ry, + R3yr))/c0519] +
+K[—(Ry,7 + Rs,r)acosd — (Ry,r — R3yr)Bsing —

_R2y’a]}<1k|Q1|10),

<2k|ﬁ‘121’2 20> = ﬁg{i[(&y’ + Ry, )asin@sing — (Ry,r — Ry, )BcosOsing +

+(R1y/ - R3yr)yc0519] + k[—(Rlyr - R3yr)ac059 -

—(Ryy + R3yr)Bsind 12k 1d212,),

<3k|lﬁﬁl’3 30> = ﬁg{i[(&y’ — Ryyr)asinGsing — (Ry, + Ry, )BcosOsing +
+2R;,,Bsind + (R — 2R,y + R3yr)ycosd] +
+K[—(Ryy" + R3yr)acosd — (Ry,r — Ry )Bsing +

+2R2y’a]}(SRIQ3|30). (36)

Pomoci skalarnich souc¢ini normalovych sloZzek maticovych elementt (34) a (36) pak
dostaneme normalové slozky rotaénich sil pro tento smér Sifeni viny. Vztahy pro né mohou

byt opét s vyuzitim Mathematiky 9.0 upraveny do konec¢né formy
Ri’;o = Im{:z—f {—(a? + B?)sin29cosp(1 + 2cosH)sin?6 —
—2ycos?I9[asing(1 — cosh)? —
—3Bcospsin®0]11olq:11){1k1q1110)3,
{echo:(:sinze [

R%’;o = Im (a? + ?)sin29cosf —
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—2.3)/(305219](20|QZ|2k>(2k|512|20)},

e?R(cosf—-1)

v
R; = Im{ -

350 [—(a? + B?)sin29cospsin?6 +

+2aycos?Ising(cosd — 1)1(30lq313x {3k 143130)3- (37)

Nyni mlieme svyuzitim relace (27) vyjadfit normalové slozky rotacnich sil,
zpramérované vzhledem ke viem mozZnym rotacim modelu spfazenych oscilatorl vzhledem
k ose z plavodniho sourfadného systému (iontu UO;). Dosadime-li do vztahu (27) vysledky

(32) a (37), mazeme vysledky upravit do tvaru

2
Ry, = Im _% cos?9(asing — Bcosp)(cos?H + cosh — 2)(10|q1|1k)(1k|q1|10)],

[e?R . . .
Rz, = Im _ez_cy cos®d(asing — ﬁCOS(P)Sm29<20|CI2|2k>(2k|Q2|20)],

[p2
Rs,, = Im _% cos?9(asing — Bcosp)(1 — c059)2(30|q3|3k)(3k|q3|30)]. (38)

Bylo uvedeno, Ze uhel 9 je Uhel, ktery svird smér dopadajici elektromagnetické viny
s rovnikovou rovinou, tedy srovinou xy soufadného systému. Smér iontu UO, je pak
charakterizovan hodnotou 9 = 1 /2. Je tedy zfejmé, Ze rotacni sily (38) jsou nulové ve sméru
iontu UO; a nenulové ve vsech ostatnich smérech. Podminkou ovsem je, aby spojnice kyslikd

v octanovych grupach nebyla na tento iont kolm3, coz je splnéno.

Rotacni sily (38) mohou byt vyjadreny pomoci sil oscilatord normalovych médu

vibraci, jestlize pouzijeme relaci

(Micldnlno) = iwy,,(miclay|no)- (39)

ProtozZe sila oscilatorl normalovych maédu vibraci je definovana vztahem

2
_ 2mwg [l anlno)|

foko = - : (40)
je moiné z poslednich dvou uvedenych rovnic ziskat zavér
. . ihf;
(Mol me)miclanlmo) = ieon|(micanlno)|” = S22, (41)

31



V tomto vyjadreni maji normalové slozky rotacnich sil tvar

i 52
Ry, = Im [%% cos?9(asing — Bcosg)(cos?0 + cosh — 2)f1k0],
i o2
R;,, = Im [%% cos?9(asing — ﬁcoscp)sinszzko],
2 52
Rs, = Im [%% cos?9(asing — Bcosp)(1 — COSQ)Zfsko]- (42)

A na zavér muUZeme provést zprimérovani rotacnich sil vzhledem k moZnym
hodnotam Ghlu 9 v intervalu (—m/2, +1/2). Stfedni hodnota cos? 9 v tomto intervalu je %.
Vztahy v hranatych zdvorkach rovnic (42) jsou Cisté imaginarni. Proto findlni vztahy pro plné

zpramérované normalové slozky rotacnich sil jsou

he?R .
R = 162mZ (asing — fcosg)(cos?d + cosd — 2) f110r
he?R . .
Ry = :mcy (asing — Bcosp)sin®6f,, ,
he?R )
R3ko = Zimz (CZSIHQD - ﬁCOSgO)(l — C050)2f3ko' (43)

Tyto posledni vysledky uz je mozné dosadit do vztah( (15) a (16) pro rotacni

polarizaci a kruhovy dichroismus.

4.3. Disperzni relace pro rotacni polarizaci a kruhovy dichroismus

Disperzni vzorce pro rotacni polarizaci a kruhovy dichroismus, ziskané uvedenym
dosazenim rotacnich sil (43) do rovnic (15) a (16), je obvyklé upravit do tvaru, vyjadfujiciho
zavislost vzhledem k centralni frekvenci dichroického absorpéniho pasu wyo. Dosadime do
téchto relaci vztahy pro frekvence normalovych moédi vibraci (20). Déle je mozné prepsat
disperzni relace do tvaru souctu ¢lena (ve formé zlomk) se specifickou frekvencni zavislosti,
které se kromé jiného lisSi mocninami vyrazu (a),zd)—a)z)2 + 4)/,30(»2 ve jmenovatelich. Jestlize

zavedeme nové konstanty

1
KIEO) = leo + Rzko + R3k0’
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(2) Q( 2R1ko + Rzko + R3ko)
K = Q*(Ry,, — 2Ry, — 2R3, ), (44)
pak je mozné disperzni relace prepsat v uvedeném smyslu do tvaru

2
Klgg)wz[(wlzco_wz) —4]/,%0(02]

p(0) = € By e fome)

2 2
w?2 2 2 2
Wio—w?) +4ygow [(wko—wz) +4y,§0w2]

2
Ky w?(wEo—w?)|(0Fo-0?) ~12vF,0?]

2 3 (45)
[(“’Izco_a’z) +4yl§0“’2]
d
o) = 20 Tyl g Moo vk )
(@ ko_a’z) +4Yjgow? [(wio—a)z) +4V1§0w2]
(S)Vkow [3(‘*’ko_‘*’ ) ~4Yjow ]} (46)

3
[(“’ko_a’z) +4‘Vko“’2]
Konstanta € ma hodnotu % , N je pocet molekul SUA v objemové jednotce krystalu.

Disperzni relace (45) a (46) jsou platné v oblasti dichroickych frekvenci. Mimo tyto
oblasti klesa kruhovy dichroismus rychle k nule. V relacich pro rotaéni polarizaci Ize absenci

absorpce vyjadfit podminkou
Yiow? K (why — w?)? (47)

a s jejim vyuzitim prechazi disperzni relace pro rotacni polarizaci (45) na tvar

kD2 K(Z) 2 k® 2
w _C ko + ko ko 48
pw) = CX [0 4 i g B (48)

Prvni ¢len v hranaté zavorce na pravé strané (48) je znam jako Drudeho ¢len. Tento
¢len ma maximalni vyznam v popisu disperze rotacni polarizace molekul mimo oblast
dichroickych frekvenci. Tato skutec¢nost se tyka i molekul krystalu SUA (jak bude dokdzano

v nasledujici kapitole). Tato skutecnost ale nevyplyva z teorie spfazenych oscilator(, kde ve
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vysledcich je vyznam tohoto ¢lenu (a tedy také souvisejicich ¢lenl v rovnicich (45) a (46))
relativné maly [30]. Proto model sprazenych oscilator( je zde pouZit pouze pro jemné
upfesnéni disperznich relaci v disledku zavedeni popisovanych dipdl-dipdlovych interakci.
Druhy ¢len na pravé strané (48) je zndm jako Chandrasekhartv ¢len [13] a v modelech
sprazenych oscilatori ma nejvétsi vyznam. Treti ¢len na pravé strané vzorce (48) (a tedy i
treti ¢leny ve vzorcich (45) a (46)) vyplyva z rozSifeni modelu sptfazenych oscilatord. Stejny

zavér by se tykal pripadnych dalSich ¢lent v feseni jesté vice podrobnych model(.

Je mozZno jesté podotknout, Ze ¢leny ve stejném poradi ve vzorcich (45) a (46) splfuji
Kramersovy-Kronigovy relace (4) a (5). Z toho také vyplyva, Ze kruhovy dichroismus, popsany
¢leny rovnice (45), souvisi s pribéhem rotacni polarizace, popsanym odpovidajicimi ¢leny

rovnice (48), v oblastech mimo oblasti dichroickych frekvenci.

Pro praktickou interpretaci experimentalnich dat je castéji vyuZivdno zavislosti
disperznich relaci (45), (46) a (48) na vinové délce, nez na frekvenci. V reprezentaci vinovych

délek pak tyto relace ve zjednoduseném zapise prechdzeji na tvar

2 2
Kue(A2-22) | Ka?[(2-23)"-122%] | Kad*(22-23)|(A2-23)"-3122]

D=3 , (49)
P k{(lz—li)zmﬁﬂ [(22-22)%+r222] [(22-22)%+r222] )
2
_ K1kl 2Kl A3(A2-22)  Karlkd®[3(22-23) - 122]
o) = Zk{(lz—llz)zﬂ"zlz z 2\2, 252 222V, r232]° (50)
i)+l [(12-23)" +1222] [(22-23)"+r222]
a
2 14
1) = [K1k KakA K3k . 51

Vyznam novych konstant je nasledujici: [} = yodz/(mc), K1y = CK,E(l))/lz,
Kok = CK,E(Z))Ai/(ch)Z a Ky = CK,Ei)/li/(ch)z. Centralni frekvence dichroického
absorpéniho pasu wy, je tedy frekvenénim ekvivalentem vinové délky A, jako centrdlni

vinové délky tohoto pasu.
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5. Interpretace experimentalnich dat optické aktivity krystalu SUA

5.1. Obecny postup

Opravnénost aplikace teoretickych disperznich relaci na experimentdini data se
posuzuje pomoci souctu nejmensich c¢tverc odchylek teoretickych dat od dat
experimentalnich. Soucty ¢tvercli odchylek pro rotacni polarizaci a kruhovy dichroismus,
které musi byt naslednou matematickou procedurou minimalizovany, mohou byt
v reprezentaci vinovych délek vyjadieny vztahy

2
’

Sp = 2%=1 TTl [pexp (An) - Zlk(=1 Z;:l p]tlior(ln! K}’kl Ak’ rk)] (52)

2
So = Tne1 Ta[0™P () — Tho1 Ty 0% (s K Aies )] (53)

kde N je vtomto pfipadé pocet pouZitych experimentalnich dat, kterd byla naméfena pro
vinové délky A,,. Namérena data rotacni polarizace jsou oznacena p®*P(A,,), data kruhového
dichroismu jsou oznacena a®*P(4,,). V sumacich na pravych stranach vzorcl (52) a (53) je K
pocet centrdlnich vinovych délek 4, dichroickych absorpénich pdasl, symbolem | je oznacen
pocet sprazenych oscilatorl v modelu, ktery je ve vysledku totozny s poctem ¢len( v relacich
typu (49), (50) ¢&i (51), které jsou odvozeny pro model s | = 3. Potom p'®°'(4,, Kik, Ais Tie),
pfipadné a'°T(4,, Kjx, Ak, I}) reprezentuji teoretické hodnoty dil¢ich ¢lend v popisu rotacni
polarizace nebo kruhového dichroismu, vypocitané pro ,,experimentalni” vinovou délku 4,, a
centralni dichroickou vinovou délku A, pfepocitanou konstantu Utlumu I} a konstantu Kj
z uvedenych vzorcl (49) az (51). Sumy ve vzorcich (52) a (53) mohou obsahovat vadhové
koeficienty T,,, pomoci kterych mulZe byt napf. zohlednéna presnost namérenych
experimentalnich dat, samoziejmé pokud je znama. Méné presnym datim budou pfifazeny

mensi hodnoty vahovych koeficientl a naopak.

Pocet | sprazienych oscilatord v modelu vyplyva ze struktury latky, pro kterou je
model sprazenych oscilatord rfesen. Pocet K centralnich dichroickych vinovych délek (tedy

pocet dichroickych absorpcnich past) je obvykle zfejmy z charakteru experimentalnich dat
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rotaCni polarizace a kruhového dichroismu. Pocate¢ni hodnoty konstant Ay, Kj, a I} musi

byt v prvotni fazi vypoctl odhadnuty.

Minimalizaci souctu ctverct (52) nebo (53) je moZné provést pomoci vétsiho poctu
znamych postupl. Osvédcené je pouziti metody Marquardta a Levenberga [31]. Vyhodou
této metody je korekce rychlosti konvergence v zdvislosti na sméru postupu. V pfipadé
jasného postupu minimalizace metoda inklinuje k metodé Newtonové, zndmé svym rychlym
postupem. Pokud ale Newtonova metoda nenalezne zlepSeni (zmenseni souctu ctvercu
vdaném kroku), muize byt Marquardtova — Levenbergova metoda zménou jednoho

parametru upravena az na metodu gradientni, ktera zlepseni, pokud je mozné, vidy nalezne.

Je ale nutno podotknout, Ze soucet nejmensich C¢tvercd nemuze byt jedinym
kritériem UspéSnosti aplikace vysledkll daného modelu pro upresnéni popisu disperze
rotacni polarizace a kruhového dichroismu. Kromé tohoto matematického hlediska je nutné
vidy zaroven posoudit fyzikalni realitu vysledk(. Naptiklad vypocitané findlni hodnoty
centralnich dichroickych vinovych délek ve vzorcich pro rotacni polarizaci musi
korespondovat se spektrem kruhového dichroismu latky, pokud je znamo. V pfipadé
neznamého kruhového dichroismu (napf. zdlvod( jeho neproveditelného méreni
v ultrafialové oblasti ¢i ve vzdalené infracervené oblasti) je nutné, aby vypocitané hodnoty

téchto vinovych délek alesponi leZely uvnitf absorpcénich past dané latky.

K vlastni praktické interpretaci byl pouZit program VYSAG Il [32], ktery byl
vypracovan pravé za uUcelem interpretace a zpracovani teoretickych a experimentalnich dat
optické aktivity. V jeho casti, urcené pro interpretaci dat, se pravé k minimalizaci souctu

¢tverct (52) a (53) pouziva uvedena Marquardtova — Levenbergova metoda.

5.2. Interpretace experimentalnich dat kruhového dichroismu krystalu SUA

Experimentalni data kruhového dichroismu v celém spektru nebo alespon v celé
viditelné oblasti spektra nejsou zndma. Autofi se vétSinou omezuji pouze na méreni

jednotlivych peakl kruhového dichroismu pfi rliznych teplotach.
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My se zde omezime na izolovany peak kruhového dichroismu v okoli vinové délky
0,473 um. Méreni tohoto peaku kruhového dichroismu pfi riznych teplotach byla provedena
Dovhyjem [26]. Omezime se na méreni, provadéna pfi teploté 77 K. Davod je ten, Ze
interpretace experimentalnich dat tohoto peaku kruhového dichroismu byla jiz provedena
jak samotnym Dovhyjem, tak i dalSimi autory (nap¥. [33], [34]) a naSe vysledky tedy mohou

byt s témito predchozimi vysledky porovnany.

Experimentalni data tohoto peaku jsou uvedena v tabulce 1. V grafické formé jsou
pak zndzornéna teckami na obr. 4. Zvlasté z tohoto obrazku je zfejmé, Ze peak kruhového
dichroismu neni pfesné symetricky a Ze tedy jeho obvykly popis jednim ¢lenem vzorce (10)

(nebo v reprezentaci vinovych délek jednim prvnim ¢lenem na pravé strané vztahu (50))

nebude zcela presny.

m Alum] oc*P m A[um] oc*P m Alum] oc*P

[>mm™1] [*mm™1] [>mm™1]
1 0,47302 0,47633 9 0,473219 | 24,08872 17 0,473396 | 13,74554
2 0,473058 1,1568 10 | 0,473237 | 28,57984 18 |0,473439 | 9,32247
3 0,473084 | 2,1775 11 |0,473259 | 29,5325 19 |0,473484 | 5,98816
4 0,473103 | 3,40236 12 0,47328 | 28,57984 20 0,473526 | 4,08283
5 0,473126 | 6,26035 13 (0,473304 | 26,40233 21 | 0,473592 1,2929
6 0,47315 10,071 14 |0,473325| 23,3402 22 0,473619 | 0,61243
7 0,473171 | 14,22187 15 0,473349 | 20,34613 23 0,473635 | 0,20414
8 0,473192 | 18,8491 16 |0,473373 | 16,60353

Tabulka 1. Experimentalni data peaku kruhového dichroismu krystalu SUA

Provéfime tento predpoklad. Pokusime-li se interpretovat tento kruhovy dichroismus

uvedenym prvnim ¢lenem na pravé strané rovnice (50) pro K = 1, dostaneme s vyuzitim

programu VYSAG Il nejlepsi vysledky pro hodnoty parametrd K;; = 0,002703, I; =

0,000186 a A; = 0,473276, kde vinova délka je uvedena v um. Kruhovy dichroismus bude

tedy popsan vztahem
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0.002703:0.000186°1
(12-0.4732622)+0.0001862-12

o) = (55)

s kone¢nym minimalnim souctem &tverctl odchylek (53) SN = 95,8928. Tento vysledek je

na obr. 4. zndzornén Cervenou carou.

UvaZzujeme-li vSak interakci oscilator( v feSeném modelu, budeme popisovat kazdy
peak kruhového dichroismu vsemi ¢leny rovnice (50) pro K = 1. Minimalniho souctu ¢tverct
odchylek je potom dosazeno pro hodnoty parametrl vtomto vzorci K;; = 0,002778,
Ky; =1,098495-107%, K3, = —4,165904-107°, [} =0,000489 a A, =0,473262.

Popisovany kruhovy dichroismus je tedy v tomto pfipadé interpretovan vztahem

0.002778:0.000489-1
(12-0.4732622)+0.0004892-12

o(d) =

2-1.098495-10°-0.000489-13 (12-0.4732622)
[(12-0.4732622)+0.0004892:12]2

2
4.165904-10—9-0.000489-/15-[3(/12—0.4732622) —0.000489212] 56
[(12-0.4732622)+0.000489212]3 (56)

s minimalni hodnotou souctu ¢tvercl odchylek SM™ = 19,3095. Je tedy zfejmé, ze pokud
zapocitame interakce valencnich elektroni mezi kysliky v octanovych grupach, dosahneme
daleko lepsi interpretace experimentalnich hodnot. Pak Ize usuzovat, Ze uvedena interakce
muzZe byt mechanismem, ktery se také podili na vysledné optické aktivité krystalu SUA.

O'[deg.nnn'l]
30+

L 1 L 1 L I A
— 04731 0.4732 0.4733 0.4734 0.4735 0.4736 [um]

Obrazek 4. Experimentalni a teoreticka data peaku kruhového dichroismu
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Pribéh (56) je na obr. 4. zndzornén modrou carou. | z tohoto obrazku je patrna
vyrazné lepsSi shoda mezi experimentdlnimi daty kruhového dichroismu a jeho teoretickym

popisem vztahem (56) nez jeho popisem vztahem (55).

Pokud se tyka uvedenych predchozich teoretickych popist tohoto peaku kruhového
dichroismu krystalu SUA, mUZeme uvést nasledujici poznamky. Dovhyj [26] tento peak
aproximoval asymetrickym lorentzovskym rozdélenim. Jeho vysledky nedosahuji presnosti
vztahu (56) nehledé na skutec¢nost, Ze nevyplyvaji z teorie — jednd se jen o matematicky
popis. V pracich [33] a [34] jsou pouzity k interpretaci disperzni vzorce, odvozené pro
potieby optické aktivity krystalll se Sroubovou osou symetrie a pro smér Sifeni svétla ve
sméru optické osy krystalu. Tyto vysledky jsou tedy na krystal SUA aplikovdny pouze
formalné, nevyplyvaji z modelu tohoto krystalu. Prace [33] aplikuje vysledky jednodussiho
modelu dvou spraZenych oscilator(i, dosahuje tedy i po formalni strance nizsi presnosti.
Dosazenad kone¢na minimalni hodnota souctu ¢tvercl je zde S™™ = 36,9525, Prace [34]
dochazi k formalné velmi podobnym teoretickym vysledkiim (tvarim disperznich relaci), jako
predloZzend prace. Proto také vysledky aproximace jsou velmi podobné. Jak ale bylo

uvedeno, vysledky [34] nekoresponduji fyzikalné se zde feSenym problémem.

5.3. Interpretace rotacni polarizace krystalu SUA

Kinterpretaci byla zvolena pravdépodobné nejaktudlnéjsi data rotaéni polarizace,
publikovand Burkovem [29]. Jednd se o data namérend v rozsahu vinovych délek 0,4 az 0,49
um pfi teploté 90 K. Soupis téchto dat je uveden v tabulce 2. a v grafické podobé jsou tato

data zndzornéna teckami na obr. 5.

m Alum] pP m Alum] pr m Aum] pr
[>mm™1] [>mm™1] [>mm™1]
1 0,40131 | 3,72294 37 0,44371 | 3,29004 73 0,46523 | 2,72727
2 0,40274 | 3,63636 38 0,44378 | 3,80952 74 0,46705 | 2,55411
3 0,40391 | 3,59307 39 0,44397 | 4,24242 75 0,46848 | 2,29437
4 0,40520 | 3,57143 40 0,44488 | 3,80952 76 0,47003 | 2,07792
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5 0,40702 | 3,50649 41 0,44579 | 3,16017 77 0,47107 | 1,38528
6 0,40844 | 3,46320 42 0,44721 | 2,90043 78 0,47185 | 0,56277
7 0,40948 | 3,29004 43 0,44838 | 2,5974 79 0,47224 | 0,0000

8 0,41091 | 3,37662 44 0,45006 | 2,55411 80 0,47230 | -0,90909
9 0,41194 | 3,29004 45 0,45123 | 2,46753 81 0,47237 | -2,72727
10 0,41324 | 3,37662 46 0,45279 | 2,1645 82 0,47288 | -4,93506
11 0,41493 | 3,29004 47 0,45434 | 1,77489 83 0,47301 | -5,71428
12 0,41648 | 3,20346 48 0,45512 | 1,21212 84 0,47308 | -4,37229
13 0,41804 | 3,59307 49 0,45538 | 0,73593 85 0,47314 | -3,72294
14 0,42050 | 3,20346 50 0,45577 | 0,21645 86 0,47316 | -3,20346
15 0,42128 | 3,20346 51 0,45583 | -0,3896 87 0,47317 | -2,33766
16 0,42323 | 3,16017 52 0,45616 | -1,38528 88 0,47318 | -1,60173
17 0,42439 | 3,0303 53 0,45642 | -2,5974 89 0,47320 | -0,69264
18 0,42647 | 2,77056 54 0,45694 | -3,76623 90 0,47321 | 0,56277
19 0,42789 | 2,42424 55 0,45707 | -2,85714 91 0,47322 | 2,33766
20 0,42958 | 2,90043 56 0,45709 | -2,29437 92 0,47323 | 4,50216
21 0,42984 | 3,4632 57 0,45712 | -1,42857 93 0,47325 | 6,66666
22 0,43165 | 3,16017 58 0,45714 | -0,60606 94 0,47326 | 7,70562
23 0,43256 | 2,90043 59 0,45717 | 0,4329 95 0,47327 | 9,61038
24 0,43412 | 2,85714 60 0,45720 | 1,42857 96 0,47334 | 8,78787
25 0,43541 | 2,77056 61 0,45733 | 2,29437 97 0,47353 | 7,70562
26 0,43684 | 2,85714 62 0,45736 | 3,29004 98 0,47366 | 7,14285
27 0,43814 | 2,68398 63 0,45740 | 4,80519 99 0,47379 | 6,45021
28 0,43917 | 2,55411 64 0,45746 | 6,45021 100 | 0,47418 | 5,84415
29 0,44021 | 2,33766 65 0,45810 | 4,58874 101 | 0,47444 | 5,15151
30 0,44073 | 2,03463 66 0,45849 | 5,6277 102 | 0,47535 | 4,37229
31 0,44138 | 1,77489 67 0,45856 | 6,0606 103 | 0,47755 | 3,37662
32 0,44144 | 2,25108 68 0,45914 | 5,06493 104 | 0,47898 | 3,20346
33 0,44151 | 2,85714 69 0,45940 | 4,50216 105 | 0,48053 | 2,98701
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34 0,44241 | 2,90043 70 0,46031 | 3,8961 106 | 0,48261 | 2,85714

35 0,44267 | 3,41991 71 0,46160 | 3,29004 107 | 0,48559 | 2,72727

36 0,44332 | 2,77056 72 0,46303 | 2,85714 108 | 0,48806 | 2,64069

Tabulka 2. Experimentalni hodnoty rotacni polarizace krystalu SUA (T=90K)
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Obrazek 5. Namérena data rotacni polarizace v rozsahu vinovych délek 0,4 az 0,49 pm

Z charakteru téchto dat je zfejma poloha hlavnich centrdlnich dichroickych vinovych
délek. V uvedené oblasti vinovych délek nabyva disperze rotaéni polarizace anomalniho
charakteru v okoli vinovych délek 0,417 pum, 0,43 pm, 0,443 um, 0,457 um a v okoli vinové
délky 0,473 pum. Kromé toho je zfejmé, Ze tato data jsou ovlivnéna silnym dichroickym
absorpénim pasem, lezicim v ultrafialové oblasti spektra. Vliv tohoto pdsu se projevuje

posazenim ,tézisté” dat do plusovych hodnot (data nejsou centrovana kolem hodnoty

p = 0).

Budeme-li kazdy opticky aktivni kvantovy pfechod charakterizovat jednou rotaéni
silou Ry, pak pfispévek tohoto pfechodu k vysledné rotacni polarizaci bude typové popsan
jednim ¢lenem vzorce (9), neboli v reprezentaci vinovych délek prvnim ¢lenem ve slozené

zavorce vzorce (49). Vyjimkou bude pouze rotacni polarizace, zplsobend opticky aktivnim
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kvantovym prechodem v ultrafialové oblasti spektra. Ve viditelné oblasti spektra se jiz
neprojevi anomalni charakter kfivky disperze rotacni polarizace, proto ucinky tohoto
kvantového prechodu budou popsany prvnim clenem v hranaté zavorce vzorce (51).

V uvedené oblasti spektra bychom tedy pro popis rotacni polarizace pouzili vzorce

K1 Klk(lz _/1’2‘)

p) = 75+ X0,

57
2223 57)

2 L]
(2P-23) +ria?
Hodnoty parametrl vtomto vzorci ziskdme opét minimalizaci souctu ctvercl
odchylek teoretickych a experimentalnich dat (52). Findlni hodnoty téchto parametrl jsou
uvedeny v tabulce 3. a vysledna kfivka disperze rotacni polarizace je znazornéna na obr. 6

cervenou ¢arou. Minimalni hodnota souctu ¢tvercl je S,‘,nin = 43,7634.

k | Ak (um) Kik I}, (um)

1] 0,30698 | 0,28609 -

0,4167 | 5,5:10* | 0,00135

0,42959 | 0,0011 |} 0,00208

0,44197 1 0,00189 | 0,00284

0,4573 | 0,00386 | 8,114-10™

|l | | W[ N

0,47322 | 0,0024 | 3,025-10*

Tabulka 3. Finalni hodnoty parametru ve vzorci (57)

Jestlize ale uvaZujeme moziné vazby mezi valen¢nimi elektrony kyslik(i octanovych
grup, tedy doplnime vzorec (57) o vysledky feseného modelu spfazenych oscilatorl, pak
bude navic kazdy opticky aktivni kvantovy prechod charakterizovdn rotacnimi silami
normalovych médu vibraci. K popisu rotacni polarizace pak budou pouzity vSsechny ¢leny na
pravé strané vzorce (49). Vyjimkou bude opét pouze kvantovy prechod v ultrafialové oblasti
spektra, kde zlGstaneme u popisu prvnim ¢lenem ve sloZzené zavorce vzorce (51). PouZijeme

tedy disperzni vzorec ve tvaru

2
Kue(22-22)  Kad?[(22-23)" -1 22|
2 2
(A2-2%)"+1Za* [(12-23)*+1222]

K11

p(d) = pEmeY + Yhoaof
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KaA*(22-23)[(22-23)° -3122?

(22 —A§)2+r,§/12]3

(58)

Findlni hodnoty parametrl vtomto vzorci jsou uvedeny v tabulce 4. Teoretickd

disperzni kfivka je vynesena na obr. 6. modre. Zbytkovy soucet ¢tverct odchylek teoretickych

a experimentalnich hodnot rotacni polarizace ma hodnotu S,ﬁni“ = 31,6535.

pldeg/mm]

ro
T

k | Ax(um) Kk Kk Kk [} (pm)
1]0,29759 0,30223 — — —
2]0,41667 | 5,306:10* | -1,1.10"° - 0,00135
310,42915| 0,00104 | 2,378:10° |-3,213-10"°| 0,00208
410,44310 | 8,426:10" | -7,981-10° | -2,584-10° | 0,01039
5]0,45712 | 0,00423 | 1,129:10° | -5,951-10® | 0,00178
6 | 0,47323| 0,00260 |-1,401-107|-3,112:10"°] 3,825-10™

Tabulka 4. Finalni hodnoty parametri ve vzorci (58)

Obrazek 6. Vysledna krivka disperze rotacni polarizace
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Nebylo sice dosazeno tak vyrazného poklesu souctu ¢tvercl, jako v predchozi kapitole
pfi popisu izolovaného peaku kruhového dichroismu, ale pokles souctu o vice nez 25% lze
povaZzovat za vyznamny. Lze tedy opét konstatovat, Ze vazby mezi valenénimi elektrony

kyslik(l v octanovych grupach mohou byt jednou z pficin optické aktivity krystalu SUA.
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6. Zavér

Redeni optické aktivity molekul a krystald, u kterych je pFicinou optické aktivity
prostorova struktura krystalu, se lisi pouZitymi metodami. V predloZené praci jsme se ale
snazili ukazat, ze nékteré metody mohou mit vyuziti v obou uvedenych oblastech. Konkrétné
se jednd o feSeni optické aktivity na zakladé metody sprfazenych oscilatorl. Tato metoda
méla pomérné velké vyuziti v reSeni optické aktivity krystalického plvodu. V predlozené
praci ji aplikujeme na krystal octanu uranylosodného (SUA), coz je krystal s kubickou
mfizkou, jehoZ opticka aktivita je zpUsobena optickou aktivitou jednotlivych molekul. Model
sprazenych oscilatoru je tedy sestaven ne na zakladé struktury krystalu, ale je aplikovan na

strukturu jednotlivych molekul.

Konkrétné je model aplikovan na trojici octanovych grup nebo presnéji feeno na
soubor valencnich elektront atomU kysliku v téchto grupach. V zasadé je mozné strukturu
popsat modelem tfi spfazenych oscilatord, jejichz tézisté jsou rovnomérné rozloZena na
kruznici, a jejichz sméry vibraci sviraji srovinou kruznice maly uhel. Je zndmo, Ze tato
struktura sice nevykazuje optickou aktivitu ve sméru kolmice na rovinu kruznice, ale naopak

optickou aktivitu vykazuje ve vSech ostatnich smérech.

Je ale nutné uvést, Ze timto zplsobem nelze popsat celkovou optickou aktivitu
molekul krystalu SUA, kterd vyplyva obecné z jejich chirality. Cilem bylo pouze upresnéni
malych efektli, popsanych uvedenym modelem, coZz v dusledku vedlo na odvozeni
upfesnénych teoretickych disperznich relaci pro rotacni polarizaci a kruhovy dichroismus.
Pokud se tyto relace ukazuji jako platné (jak Ize dokdzat na zdkladé interpretaci
experimentdlnich dat optické aktivity), I1ze modelem popsany mechanismus pokladat za

jednu z pficin optické aktivity krystalu SUA.

Opticka aktivita sestaveného modelu sprazenych oscilatord byla fesena na zakladé
pfimého vypoctu rotacnich sil opticky aktivnich kvantovych prechodi. V dlsledku vazeb mezi
oscilatory se frekvence prechodu rozstépi do tfi frekvenci normalovych maédu vibraci a pak

lze vypocitat také rotacni sily téchto normdlovych médud. Vypocitané rotacni sily byly
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dosazeny do upravenych Rosenfeldovych relaci a tim byly ziskdny hledané upresnéné
disperzni relace pro rotacni polarizaci a kruhovy dichroismus. Relace byly nasledné
prepocitany na tvar obvykly v popisu optické aktivity krystal(. Vysledky, ziskané v zavislosti
na frekvencich normalovych maod(, jsou opét zpétné vztazeny na frekvenci prechodu a
disperzni relace jsou rozepsany do tvaru souctu clentl, které se liSi mocninami jednoho
spole¢ného vyrazu ve jmenovatelich téchto ¢len(. Tyto finalni relace jsou potom vhodné pro

interpretaci experimentalnich dat.

Interpretace byla provedena pro dva soubory experimentalnich dat. Prvnim
souborem byla data jednoho peaku kruhového dichroismu v okoli vinové délky 0,473 um,
namérena pfi teploté 77 K. Pouzitim vysledk( této prace bylo dosazeno znacné lepsi shody
experimentalnich dat a teoretickych disperznich relaci, a to pravé v dasledku upresnéni

téchto relaci, vyplyvajicimu z aplikovaného modelu spfazenych oscilatord.

Druhou ulohou, ktera byla reSena, byla teoretickd aproximace experimentdlnich dat
rotacni polarizace krystalu SUA, namérenych v rozsahu vinovych délek od 0,4 do 0,49 um pfi
teploté 90 K. Toto byla pomérné komplikovanéjsi uloha, protoze v uvedeném intervalu
vinovych délek se vyskytuje vétsi pocet relativné slabsich dichroickych absorpcnich pdasui a
rotacni polarizace je dale ovlivnéna silnym dichroickym absorpénim pasem v ultrafialové
oblasti spektra. Presto i zde bylo dosaZeno zlepsSeni shody experimentalnich dat s jejich

teoretickym popisem upresnénymi disperznimi relacemi.

Na zakladé téchto vysledkl Ize tedy usuzovat, Ze vazby mezi valencnimi elektrony
atomQ kysliku v octanovych grupach mohou byt jednou z pfic¢in vysledné optické aktivity

krystalu SUA.
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