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Predhovor  

Niekedy poĽas roka 1921 sa plavil na lodi po Stredozemnom mori mladĩ, len 33 roĽnĩ Ind. 

Stredozemn® more je fascinuj¼ce svojou hist·riu, je kol²skou i hrobom viacerĩch z najvªĽĢ²ch 

svetovĩch civiliz§ci², svedkom mnoĤstva radostnĩch aj smutnĩch udalost², ale aj najhorĢ²ch 

pr²rodnĩch katastrof. Pamªt§ si Plat·na, Archimeda, svªt®ho FrantiĢka z Assisi, KriĢtofa 

Kolumba, Michelangela, ale aj Alexandra VeŸk®ho, Julia Caesara, Benita Mussoliniho, Ľi Francisca 

Franca. Na jeho brehoch leĤ² franc¼zska Rivi®ra ako symbol kr§sy Ĥivota, At®ny Ľi Alexandria ako 

symboly starovekej m¼drosti, ale aj p§smo Gazy ako symbol novodob®ho utrpenia. Uprostred 

neho leĤ² starobyl§ Kr®ta, rozdelenĩ Cyprus, nepokojn§ Sic²lia, Ľi extatick§ Ibiza. Je to proste 

miesto, ktor® mus² fascinovaƗ. A ten mladĩ Ind bol fascinovanĩ. No nebol fascinovanĩ ani 

hist·riou, ani s¼ĽasnosƗou, ani kr§sou pobreĤ² a ostrovov, ani olivovĩmi h§jmi a vinicami. Bol 

fascinovanĩ farbou mora.  

Ten mladĩ Ind sa volal ļandiras®chara Venkata Raman a t§to fascin§cia ho o devªƗ rokov 

doviedla aĤ k Nobelovej cene za fyziku. Raman totiĤ zistil, Ĥe za trochu zelenĢ² odtieƀ farby mora 

oproti blankytu oblohy m¹Ĥe rozptyl svetla na molekul§ch vody. Tento rozptyl naĢiel hojn® 

vyuĤitie v r¹znych vedeckĩch discipl²nach vr§tane mineral·gie. Spektrum produkovan® tĩmto 

rozptylom sk¼ma met·da pomenovan§ na poĽesƗ mlad®ho Inda Ramanova spektroskopia.  

Tento pr²beh ukazuje, ako na prvĩ pohŸad obyĽajn§ fascin§cia pr²rodnĩm javom m¹Ĥe viesƗ 

pri dostatoĽne hlbokom ponoren² do probl®mu k objavom, ktor® obohatia nielen naĢe poznanie, 

ale maj¼ aj obrovskĩ praktickĩ vĩznam. Preto je d¹leĤit® pozn§vaƗ, uĽiƗ sa, rozĢirovaƗ svoje 

vedomosti, ale aj zavƋtavaƗ sa hlboko do probl®mov, lebo potom Ľlovek m¹Ĥe objavovaƗ veci 

dovtedy nepoznan®. 
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ªÖÏÄ 

Mineral·gia v 21. storoĽ² nevystaĽ² s opisnosƗou. Rozvoj analytickĩch metod²k, prepojenie s 

ostatnĩmi oblasƗami b§dania, najmª s anorganickou a analytickou ch®miou, fyzikou pevnĩch 

l§tok, kvantovou fyzikou a dokonca aj jadrovou fyzikou umoĤƀuje mineral·gii, sk¼maƗ javy na 

najhlbĢ²ch ¼rovniach hmoty. Tieto poznatky je potom moĤn® oveŸa lepĢie vyuĤiƗ pri vĩskume 

genetickĩch procesov vzniku miner§lov a horn²n, pri hŸadan² loĤ²sk nerastnĩch surov²n a 

dokonca aj pri vĩskume antropog®nnych materi§lov, ktor® maj¼ vlastnosti typick® pre miner§ly, 

ako s¼ stavebn® materi§ly, bet·ny, keramika a pod. 

Do centra modern®ho mineralogick®ho vĩskumu sa dost§va kryĢtaloch®mia. KryĢtaloch®mia 

je popri morfologickej a Ģtrukt¼rnej kryĢtalografii jednĩm z odborov kryĢtalografie. Sk¼ma 

chemick® vlastnosti kryĢt§lov vo vzƗahu k ich Ģtrukt¼re, z§vislosƗ medzi chemickĩm zloĤen²m a 

Ģtrukt¼rou vznikaj¼cich kryĢt§lov. Zaober§ sa aj pochodmi kryĢtaliz§cie, reakciami v pevnĩch 

f§zach a kinetikou tĩchto procesov a tieĤ procesmi, ktor® nast§vaj¼ na rozhran² kryĢtalickej a 

amorfnej f§zy. KryĢtalochemick® procesy s¼ z§visl® na geometrickom usporiadan² Ģtrukt¼ry, 

chemickom zloĤen² f§zy a type chemickej vªzby medzi jednotlivĩmi prvkami Ģtrukt¼ry (at·my, 

i·ny, molekuly).  

Pri detailnom modernom mineralogickom vĩskume je potrebn® vyuĤ²vaƗ najmodernejĢie 

analytick® met·dy. Na Ģt¼dium geometrie Ģtrukt¼ry sa vyuĤ²vaj¼ difrakĽn® met·dy, na stanovenie 

chemick®ho zloĤenia najmª rtg. spektroskopick® a hmotnostno-spektroskopick® met·dy. Tieto 

met·dy s¼ uĤ dnes nevyhnutnĩm z§kladom pre kryĢtalochemickĩ vĩskum. PokroĽilejĢie aplik§cie 

kryĢtaloch®mie aĤ na ¼roveƀ chemickĩch vªzieb, dokonca aĤ subatom§rnych Ľast²c umoĤƀuj¼ 

ŎalĢie spektroskopick® met·dy ako Ramanova alebo optick§ absorpĽn§ spektroskopia.  

Tento uĽebnĩ text sa d§ rozdeliƗ na dva z§kladn® celky. V prvom n§jdete z§klady 

kryĢtaloch®mie od stavby at·mu, chemickĩch vªzieb a molekulovej symetrie potrebn® na 

pochopenie fyzik§lno-chemickej podstaty spektroskopickĩch met·d. V druhom celku s¼ op²san® 

najbeĤnejĢie pouĤ²van® spektroskopick® met·dy ð infraĽerven§ absorpĽn§ spektroskopia, 

Ramanova spektroskopia, luminiscenĽn® spektroskopick® met·dy, optick§ absorpĽn§ 

spektroskopia a Mºssbauerova absorpĽn§ rezonanĽn§ spektroskopia.  



 
 
8 

Tento uĽebnĩ text je vhodnĩ pre pokroĽil® predmety tĩkaj¼ce sa kryĢtaloch®mie a 

laborat·rnych met·d na magisterskom stupni vysokoĢkolsk®ho Ģt¼dia v odboroch mineral·gie 

a pr²buznĩch geologickĩch vied, ale aj anorganickej a analytickej ch®mie. 
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1 Fyzika a ÃÈïÍÉÁ ÐÅÖÎĻÃÈ ÌÜÔÏË 

Pre pochopenie vĩznamu kryĢtaloch®mie pri Ģt¼diu miner§lov je d¹leĤit® vysvetliƗ jednotliv® 

pojmy, s ktorĩmi sa budeme Ŏalej viac, Ľi menej Ľasto stret§vaƗ. Mineral·gia je principi§lne 

anorganick§ (a ĽiastoĽne organick§) ch®mia pr²rodnĩch kryĢtalickĩch (a ĽiastoĽne amorfnĩch) 

pevnĩch l§tok a ako tak§ je aplikovanĩm pododborom fyziky pevnĩch l§tok.  

Prvĩm, z§kladnĩm pojmom, ktorĩ je nutn® vysvetliƗ, je hmota. Hmota, ako n§m napoved§ 

uĤ samotnĩ n§zov, je nieĽo, Ľo je hmotn® a m§ hmotnosƗ. Teda vĢetko, Ľo vid²me, vĢetko Ľoho 

sa m¹Ĥeme dotkn¼Ɨ, je hmotn® a je teda tvoren® hmotou. Ale Ľo je vlastne hmota a ako ju presne 

definovaƗ? Aj keŎ ju berieme ¼plne samozrejme, samotn§ defin²cia je ƗaĤĢia, ako by sa zdalo. 

Albert Einstein dok§zal, Ĥe hmota je len formou energie, ktor§ sa vyznaĽuje tĩm, Ĥe m§ nenulov¼ 

pokojov¼ hmotnosƗ, Ľo vyjadril svojim sl§vnym vzorcom E = mc2. S d¹sledkami bl²zkeho vzƗahu 

hmoty a energie sa stret§vame dennodenne. Hmota je schopn§ vyĤarovaƗ energiu ð pri horen² 

dreva vznik§ teplo, pri spaŸovan² benz²nu sa uvoŸƀuje tepeln§ energia, ktor§ sa n§sledne men² na 

pohybov¼, ale tieĤ prij²maƗ energiu ð napr²klad rastliny pouĤ²vaj¼ slneĽn¼ energiu na fotosynt®zu, 

Ÿudia na tvorbu vitam²nu K. Energia hĩbe hmotou, pretoĤe hmota je tieĤ energia. 

Z Ľoho je zloĤen§ hmota, o tom Ÿudia rozmĩĢŸali uĤ odd§vna. Dlho sa prij²mal sk¹r 

filozofickĩ ako vedeckĩ n§zor, ktorĩ naformuloval gr®cky filozof Empedokles z Agrigentu, Ĥe 

hmota je stvoren§ zo Ģtyroch z§kladnĩch elementov, Ľi Ĥivlov ð zeme, vody, vzduchu a ohƀa. 

Dnes uĤ vieme, Ĥe hmota nie je tvoren§ Ģtyrmi elementmi, avĢak najbeĤnejĢie sa prejavuje pr§ve 

vo forme tĩch Ģtyroch "elementov" (existuj¼ vĢak aj exotick® skupenstv§ hmoty ako 

suprakvapalina, Boseho-Einsteinov koncentr§t, degenerovan§ hmota v hviezdach typu bielych 

trpasl²kov), zem predstavuje pevn® skupenstvo hmoty, voda kvapaln®, vzduch plynn® a oheƀ 

reprezentuje plazmu.  

Plyn a plazma s¼ tvoren® izolovanĩmi Ľasticami, ktorĩmi v pr²pade plynov m¹Ĥu byƗ at·my 

a molekuly, v plazme doch§dza k ioniz§cii at·mov, t. j. uvoŸƀovaniu elektr·nov, pr²padne aĤ k 

¼pln®mu oddeleniu elektr·nov z at·movĩch obalov, priĽom plazma je tvoren§ izolovanĩmi 

jadrami a elektr·nmi. Teplota varu, pri ktorej kvapaln® skupenstvo prech§dza na plynn®, bĩva v 

rozsahu od niekoŸkĩch stupƀov (teplota varu h®lia -269 ÁC) po prv® tis²cky stupƀov (teplota varu 

volfr§mu 5 555 ÁC). Plazma sa podŸa teploty rozliĢuje na vysokoteplotn¼ a n²zkoteplotn¼. 

Vysokoteplotn§ plazma sa vyskytuje vo hviezdach a pri experimentoch s riadenou 
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termonukle§rnou synt®zou a m§ teploty od tis²cov stupƀov. N²zkoteplotn§ plazma sa ionizuje 

elektrickĩm pr¼dom, vyskytuje sa napr. v Ĥiarivk§ch a vĩbojk§ch, taktieĤ v elektrickom obl¼ku. 

Plyn sa vyznaĽuje vysokou kinetickou energiou Ľast²c pri ich malej hustote (Obr. 1.1.1). V 

d¹sledku veŸkĩch vzdialenost² je medzi Ľasticami minimum vz§jomnĩch interakci² a tie sa m¹Ĥu 

pohybovaƗ voŸne. Rozmiestnenie Ľast²c je n§hodn®, vĢetky fyzik§lne vlastnosti plynu s¼ 

izotropn® (Obr. 1.1.2). Plyny m¹Ĥu tiecƗ, s¼ stlaĽiteŸn®, nemaj¼ povrchov® napªtie, teda s²ce 

m¹Ĥu nadobudn¼Ɨ tvar n§doby, ale musia byƗ v nej uzavret®. 

Kvapaln® l§tky s¼ zloĤen® z Ľast²c, ktor® navz§jom interaguj¼ (najmª prostredn²ctvom 

slabĩch interakci²), ale nemaj¼ pevn¼ polohu. ChaotickosƗ usporiadania je jednou z pr²Ľin 

schopnosti kvapal²n tiecƗ a priestorov§ bl²zkosƗ molek¼l a vªzby medzi nimi zas sp¹sobuj¼, Ĥe 

kvapaliny sa nem¹Ĥu voŸne rozptĩliƗ v priestore, maj¼ hladinu a navyĢe sa nedaj¼ skoro v¹bec 

stlaĽiƗ. D§ sa vĢak pozorovaƗ periodick® usporiadanie na kr§tku vzdialenosƗ (niekoŸko nm) 

(Obr. 1.1.2). Pohyb Ľast²c je vĢak obmedzenĩ, maj¼ teda stredn¼ kinetick¼ energiu v porovnan² s 

plynmi a pevnĩmi l§tkami (Obr. 1.1.1). RĩchlosƗ teĽenia je obmedzen§ stupƀom interakcie (ich 

poĽet a sila) medzi Ľasticami, ktorĩ ud§va veliĽina viskozita. VĢetky fyzik§lne vlastnosti s¼ vŎaka 

chaotick®mu Ģtrukt¼rnemu usporiadaniu podobne ako v plynoch izotropn®. Na druhej strane 

slab® interakcie a periodick® usporiadanie na kr§tku vzdialenosƗ sp¹sobuj¼, Ĥe kvapaliny maj¼ na 

rozdiel od plynov a plazmy povrchov® napªtie, ktor® im umoĤƀuje nadobudn¼Ɨ tvar, ktorĩ pri 

absencii vonkajĢieho silov®ho p¹sobenia bude vĤdy guŸovĩ. Inak kvapaliny nadob¼daj¼ tvar 

n§doby, do ktorej s¼ naliate a povrchov® napªtie vytv§ra hladinu. 

Pevn® l§tky maj¼ n²zku kinetick¼ energiu Ľast²c, ktor§ sa obmedzuje na vibr§cie Ľast²c (Obr. 

1.1.1). Tie s¼ viazan® v pevnĩch poloh§ch chemickĩmi vªzbami a maj¼ periodick® usporiadanie na 

dlh¼ vzdialenosƗ (od nm aĤ po m, moĤno aj o niekoŸko r§dov viac). Toto periodick® 

usporiadanie vytv§ra kryĢt§lov¼ Ģtrukt¼ru, ktor§ sa okrem periodicity vyznaĽuje aj symetriou 

usporiadania (Obr. 1.1.2). Pr§ve symetria kryĢt§lovej Ģtrukt¼ry sp¹sobuje, Ĥe niektor® fyzik§lne 

vlastnosti (tvrdosƗ, index lomu) s¼ anizotropn®. Na druhej strane pravideln® usporiadanie Ľast²c 

viazanĩch chemickĩmi vªzbami sp¹sobuje, Ĥe pevn® l§tky (za Ģtandardnĩch okolnost², teda na 

povrchu Zeme pri teplot§ch -50 ð +50 ÁC), neteĽ¼, maj¼ svoj vlastnĩ tvar, ktorĩ menia iba pri 

deform§cii vonkajĢ²mi silami. Odpor voĽi deform§cii sa prejavuje ako pevnosƗ (schopnosƗ 

materi§lu odolaƗ vonkajĢej alebo vn¼tornej sile bez poruĢenia, rozliĢuje sa pevnosƗ v Ɨahu, v 

ohybe, v tlaku a v skrute) a tvrdosƗ (schopnosƗ pevn®ho materi§lu kl§sƗ odpor proti vnikaniu 

cudzieho telesa). Tieto vlastnosti sa nesm¼ zamieƀaƗ, veŸmi tvrdĩ diamant m§ pomerne mal¼ 

pevnosƗ v lome, je teda krehkĩ.  
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Obr. 1.1.1 Porovnanie hybnosti Ľast²c v r¹znom skupenstve. V plyne s¼ Ľastice voŸne pohybliv® a k interakci§m 
doch§dza zriedkavo. V kvapaline je stredn§ hybnosƗ Ľast²c, ktor® sa navz§jom silovo ovplyvƀuj¼.. Pevn® l§tky maj¼ 

Ľastice s malou hybnosƗou a pohyblivosƗou obmedzenou na vibr§cie. 

 

Obr. 1.1.2 Porovnanie organizovanosti Ģtrukt¼ry l§tok v r¹znom skupenstve. V plyne s¼ molekuly izolovan®. 
V kvapaline sa zaĽ²na objavovaƗ lok§lna usporiadanosƗ Ģtrukt¼ry prostredn²ctvom slabĩch vªzbovĩch s²l. Pevn® l§tky 

maj¼ vĢetky Ľastice viazan® silnĩmi chemickĩmi vªzbami. 

1.1 Stavba hmoty  

Rozvoj vedy a najmª jej analytickĩch moĤnost² v 19. storoĽ² uk§zal, Ĥe bliĤĢie k realistick®mu 

opisu zloĤenia hmoty bola in§ gr®cka filozofick§ Ģkola reprezentovan§ Demokritom. T§to tvrdila, 

Ĥe hmota sa sklad§ z malĩch nedeliteŸnĩch Ľast²c ð at·mov (z gr. §tomos ð nedeliteŸnĩ). Existenciu 

at·mov s koneĽnou platnosƗou potvrdil Albert Einstein vo svojom sl§vnom Ľl§nku z roku 1905, 

v ktorom vysvetlil tzv. Brownov pohyb, t. j. chaotickĩ pohyb peŸovĩch zƋn v navonok nehybnej 

kvapaline, ako d¹sledok interakci² s molekulami kvapaliny. Na z§klade toho Einstein vypoĽ²tal aj 



 
 

12 

veŸkosƗ at·mov ako zhruba 1Ł10-10 m. Experimenty zo zaĽiatku 20. storoĽia dok§zali, Ĥe aj at·my 

s¼ deliteŸn®, ale spr§vnosƗ Demokritovĩch ¼vah spoĽ²vala pr§ve v rozkladan² hmoty na st§le 

menĢie a menĢie Ľasti, vo fyzike nazĩvan® Ľastice. Hmota sa sklad§ z molek¼l, ktor® vznikaj¼ 

spojen²m at·mov.  

VĢetky element§rne Ľastice v kvantovej mechanike opisuje tzv. Ģtandardnĩ model (Obr. 1.1.3). 

V s¼Ľasnosti s¼ za element§rne Ľastice pokladan®: 

Lept·ny ð maj¼ spinov® Ľ²slo 1/2 (viŎ nasleduj¼ca podkapitola) a buŎ z§pornĩ (elektr·n, 

mi·n), alebo nulovĩ n§boj (neutr²na) 

Kvarky - maj¼ spinov® Ľ²slo 1/2 a n§boj buŎ +2/3 alebo -1/3. Nikdy nevystupuj¼ 

samostatne, ale v trojiciach (tvoria bary·ny ð prot·n, neutr·n) alebo v dvojici kvark-antikvark 

(mez·ny) 

Boz·ny ð maj¼ celoĽ²selnĩ spin, s¼ sprostredkovateŸmi z§kladnĩch pr²rodnĩch s²l (fot·ny) 

 

Obr. 1.1.3 ġtandardnĩ model element§rnych Ľast²c 
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1.2 !ÔĕÍ 

At·m je, ako uĤ bolo uveden®, najmenĢia stavebn§ jednotka hmoty. At·my s¼ zloĤen® 

z jadra a obalu. Jadro tvoria prot·ny a neutr·ny, v obale sa pohybuj¼ elektr·ny. Prot·ny 

a neutr·ny maj¼ vĩrazne vyĢĢiu hmotnosƗ ako elektr·ny, ale objem jadra (polomer 10-15 m) je 

v porovnan² s obalom (polomer 10-10 m) veŸmi malĩ. KeŎĤe aj elektr·ny s¼ v pomere k veŸkosti 

cel®ho at·mu veŸmi mal®, vyplĩva z toho, Ĥe vªĽĢinu at·mu a teda aj hmoty tvor² vlastne pr§zdny 

priestor. Tento priestor vĢak nie je ¼plne pr§zdny, vypŴƀa ho elektromagnetick® pole, ktor® 

priƗahuje z§porne nabit® elektr·ny ku kladne nabitĩm prot·nom a tĩm drĤ² pokope celĩ at·m. 

V jadre at·mu sa nach§dzaj¼ iba kladne nabit® prot·ny a neutr·ny s nulovĩm n§bojom, 

pokope ich drĤ² sila o niekoŸko r§dov silnejĢia ako elektromagnetick§ a je ƀou siln§ jadrov§ sila 

alebo siln§ interakcia. RozdeŸovanie hmoty vĢak nekonĽ² pri prot·noch a neutr·noch, tie sa tieĤ 

podŸa te·rie kvantovej mechaniky, presnejĢie kvantovej chromodynamiky, delia na menĢie Ľastice 

ð kvarky. Kvarky vĤdy vystupuj¼ v trojiciach alebo v p§roch kvark-antikvark. Trojica kvarkov 

tvor² prot·ny, neutr·ny aj ŎalĢie Ľastice, nazĩvan® bary·ny. To, ktor§ Ľastica vznikne, z§vis² od 

vlastnosti jednotlivĩch kvarkov v trojici, ktor¼ sme pre nedostatok pojmov v naĢej reĽi, nazvali 

farba.  

V at·movom obale sa nach§dzaj¼ elektr·ny, ktor® ăkomunikuj¼ò s prot·nmi aj s ŎalĢ²mi 

elektr·nmi pomocou fot·nov. Tieto fot·ny vĢak nie je moĤn® zachytiƗ, ich existenciu dokazuj¼ 

iba fyzik§lne modely v r§mci kvantovej elektrodynamiky, preto sa nazĩvaj¼ virtu§lne. RĩchlosƗ, 

mal® rozmery a podivnosƗ procesov na tejto ¼rovni s¼ tak® abstraktn®, Ĥe kodaƀsk§ Ģkola na Ľele 

s Nielsom Bohrom a Wernerom Heisenbergom bola presvedĽen§, Ĥe ak§koŸvek snaha o ich 

vizualiz§ciu je nemoĤn§. To zmenil aĤ Richard Feynman svojimi diagramami vizualizuj¼cimi 

interakcie element§rnych Ľast²c.  

Probl®mom kvantov®ho sveta je vlnovo-Ľasticovĩ dualizmus. ļastice sa totiĤ za istĩch 

podmienok chovaj¼ ako vlny, teda chovaj¼ sa spojito, napr. difraktuj¼ alebo interferuj¼, ale za 

inĩch podmienok sa chovaj¼ ako bodov® Ľastice, s¼ jednotliv® a teda sa daj¼ spoĽ²taƗ. A to sa 

netĩka iba fot·nov ð Ľast²c elektromagnetick®ho Ĥiarenia, o ktorom je zn§me, Ĥe m§ prejavy 

vlnenia. Vlnovo-Ľasticovĩ charakter maj¼ vĢetky Ľastice vr§tane prot·nov, neutr·nov 

a elektr·nov. Pr§ve t§to nejednoznaĽnosƗ povahy Ľast²c vedie k paradoxu, ktorĩ Werner 

Heisenberg pomenoval ako princ²p neurĽitosti ð za Ĥiadnych okolnost² nedok§Ĥeme presne 

op²saƗ vĢetky parametre danej Ľastice. KeŎ napr²klad presne zist²me jej rĩchlosƗ, str§came 

inform§ciu o jej presnej polohe a naopak. Z toho vyplĩva, Ĥe nikdy nedok§Ĥeme presne 
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predpovedaƗ udalosti vo svete Ľast²c, dok§Ĥeme iba povedaƗ, ak§ je pravdepodobnosƗ toho, Ĥe 

sa nejak§ udalosƗ stane. 

Po objave elektr·nu a nesk¹r aj at·mov®ho jadra sa naĢa predstava o stavbe at·mu vyv²jala. 

Najprv to bol Thomsonov model at·mu, v ktorom sa v ăkol§Ľiò kladn®ho n§boja pohybovali ako 

ăhrozienkaò elektr·ny (Obr. 1.2.1a). Nesk¹r Rutherford objavil at·mov® jadro a vytvoril 

ăplanet§rnyò model at·mu, v ktorom jadro bolo Slnkom a elektr·ny plan®tami (Obr. 1.2.1b). 

Probl®mom tohto modelu bolo, Ĥe nevysvetŸoval, preĽo sa z§porne nabit® elektr·ny priƗahovan® 

kladnĩm jadrom do jadra po vyĽerpan² kinetickej energie nezr¼tia. Vedelo sa, Ĥe elektr·ny energiu 

str§caj¼, vyĤaruj¼, t¼to energiu pozn§me v podobe viditeŸn®ho svetla (Obr. 1.2.2).  

 

Obr. 1.2.1 Modely at·mu: a) Thomsonov; b) Rutherfordov. 

 

Obr. 1.2.2 Ilustr§cia probl®mu v Rutherfordovom planet§rnom modeli at·mu vych§dzaj¼com z klasickej mechaniky. 
Elektr·n sa pohybuje rĩchlosƗou v v smere Ģ²pky, pr²ƗaĤliv§ elektromagnetick§ sila jadra deformuje jeho dr§hu na 
kruhov¼. Elektr·n vĢak pri zakrivenom pohybe (t. j. s nenulovĩm zrĩchlen²m) vyĤaruje fot·ny ǡ, Ľ²m str§ca energiu 

a n§sledne sa teda pohybuje po Ģpir§lovej dr§he do jadra. 

S vysvetlen²m priĢiel uĤ spom²nanĩ Niels Bohr. Vych§dzal z vtedy uĤ niekoŸko rokov 

zn§meho poznatku o kvantovej povahe energie. Elektr·ny sa okolo jadra pohybuj¼ na urĽitĩch 

energetickĩch hladin§ch, priĽom v r§mci danej energetickej hladiny sa pohybuj¼ bez straty energie 

(Obr. 1.2.3). Deje sa to presne podŸa z§sad z§kona zachovania hybnosti. Energiu vyĤaruj¼ 

a prij²maj¼ iba pri prechodoch medzi tĩmito hladinami, priĽom t§to energia je vyĤarovan§ 
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a prij²man§ v d§vkach, v kvant§ch, ktor® maj¼ vĤdy nejak¼ minim§lnu hodnotu. A pr§ve preto s¼ 

vĢetky energetick® hladiny dan® touto minim§lnou hodnotou.  

Poz²cia elektr·nu je definovan§ 3 kvantovĩmi Ľ²slami (1s1, 2p1...). Hlavn® kvantov® Ľ²slo je 

funkcia vzdialenosti od jadra, t. j. energetick§ hladina (tieĤ oznaĽovan§ p²smenami K, L, M, N...), 

ktor§ m§ vĤdy celoĽ²seln® hodnoty. Hlavn® kvantov® Ľ²slo n tieĤ urĽuje umiestnenie prvku v 

peri·de periodickej s¼stavy, prvky s jednou hladinou s¼ v prvej peri·de, tie s dvoma hladinami s¼ 

v druhej a tak Ŏalej. Hlavn® kvantov® Ľ²slo je funkciou energie elektr·nu, elektr·ny na najniĤĢej 

hladine maj¼ najniĤĢiu energiu, s¼Ľasne s¼ vĢak najsilnejĢie viazan® k jadru. VedŸajĢie kvantov® 

Ľ²slo l urĽuje tvar oblasti, v ktorej sa elektr·n najpravdepodobnejĢie pohybuje ð orbit§lu. 

PouĤ²va sa aj vo forme p²smena s, p, d, f. D¹leĤit® je si uvedomiƗ, Ĥe orbit§l nie je dr§hou 

elektr·nu, je oblasƗou v priestore at·mov®ho obalu, v ktorom je najvyĢĢia pravdepodobnosƗ 

vĩskytu elektr·nu, priĽom vĢak pravdepodobnosƗ vĩskytu dan®ho elektr·nu nenadobudne 

nulov¼ hodnotu v celom vesm²re. VedŸajĢie kvantov® Ľ²slo a teda tvar orbit§lu a jeho symetria s¼ 

dan® orbit§lovĩm momentom hybnosti elektr·nu (moment hybnosti telesa vyjadruje mieru 

jeho rotaĽn®ho pohybu vzhŸadom na danĩ vzƗaĤnĩ bod).  

 

Obr. 1.2.3 Sch®ma Bohrovho kvantovo-mechanick®ho modelu at·mu s jadrom (zelen®) a jednotlivĩmi hladinami 
at·mov®ho obalu oznaĽenĩmi hlavnĩm kvantovĩm Ľ²slom (K, L, M, N). 

Orbit§ly s maj¼ guŸovĩ tvar s nekoneĽnou symetriou, preto na jednej hladine m¹Ĥe byƗ len 

jeden orbit§l s. Orbit§l p je trojn§sobne degenerovanĩ, teda jeho symetria umoĤƀuje tri r¹zne 

priestorov® orient§cie, preto s¼ v kaĤdej hladine 3 orbit§ly p. Podobne orbit§ly d s¼ pªƗn§sobne 

degenerovan® a je ich 5 na kaĤdej hladine, orbit§lov f je 7 so sedemn§sobnou degener§ciou. 

V s¼Ľasnosti nepozn§me at·my s vyĢĢie ako sedemn§sobne degenerovanĩmi orbit§lmi. Hlavn® 

kvantov® Ľ²slo tieĤ limituje moĤnosti degener§cie orbit§lov, orbit§lovĩ moment hybnosti je teda 
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¼mernĩ energii elektr·nu. V prvej hladine sa nach§dzaj¼ iba orbit§ly s, v druhej s¼ okrem 

orbit§lov s aj orbit§ly p, na tretej prib¼da aj d a na Ģtvrtej aj f.  

Tret²m kvantovĩm Ľ²slom je magnetick® kvantov® Ľ²slo m, ktor® definuje orient§ciu a tvar 

orbit§lu vo vonkajĢom magnetickom poli. Na z§klade magnetick®ho kvantov®ho Ľ²sla teda vieme 

presne zadefinovaƗ orbit§l (Obr. 1.2.4). 

Tieto tri kvantov® Ľ²sla v r§mci Bohrovho modelu at·mu vĢak nedok§Ĥu vysvetliƗ, preĽo 

vĢetky elektr·ny nezost¼pia na najniĤĢiu energetick¼ hladinu, kde je ich energia najniĤĢia. Tento 

probl®m vysvetlil Wolfgang Pauli vyluĽovac²m princ²pom. PodŸa neho sa nem¹Ĥe viac 

elektr·nov nach§dzaƗ v rovnakom kvantovom stave. Preto na urĽitej energetickej hladine sa 

m¹Ĥe nach§dzaƗ len presne danĩ maxim§lny poĽet elektr·nov. TakĤe at·movĩ obal vyzer§ ako 

poschodovĩ dom, v ktorom s¼ izby a v kaĤdej izbe bĩvaj¼ maxim§lne dvaja obyvatelia. To je 

sp¹soben® vlastnosƗou elektr·nov (v skutoĽnosti vlastnosƗou vĢetkĩch Ľast²c), ktor§ sa nazĩva 

spin. Presn§ defin²cia spinu je pr²liĢ komplikovan§ pre ¼Ľely tohto uĽebn®ho textu, tu mus² staĽiƗ 

predstava, Ĥe je to istĩ typ rot§cie Ľast²c, v skutoĽnosti vĢak nejde o rot§ciu, ako ju pozn§me 

z n§Ģho makrosveta. Napr²klad elektr·n m§ spin 1/2, Ľo znamen§, Ĥe do vĩchodiskovej polohy sa 

elektr·n dostane aĤ po dvoch rot§ci§ch. Existuj¼ dva smery rot§cie a rovnako dva smery spinu 

oznaĽovan® znamienkami plus a m²nus. Preto aj keŎ s¼ na rovnakej energetickej hladine dva 

elektr·ny, ich kvantovĩ stav je r¹zny, pretoĤe vĤdy musia maƗ opaĽnĩ spin. A n§m zn§my svet 

funguje pr§ve preto, Ĥe at·my sa snaĤia maƗ v kaĤdej hladine p§rny poĽet elektr·nov a preto sa 

ich snaĤia sp§rovaƗ. Spinov® kvantov® Ľ²slo elektr·nov sa ud§va ako +1/2 a -1/2. 

 

Obr. 1.2.4 Tvar orbit§lov v z§vislosti od jednotlivĩch kvantovĩch Ľ²siel (n ð hlavn® kvantov® Ľ²slo; s, p, d, f ð vedŸajĢie 
kvantov® Ľ²sla; m ð magnetick® kvantov® Ľ²slo).  
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1.3 )ĕÎ 

V miner§loch vystupuj¼ at·my v podobe elektricky nabitĩch i·nov. I·n vznik§ vtedy, ak 

elektr·n prijme alebo odovzd§ elektr·n. Na to je potrebn§ ionizaĽn§ energia, ktor§ je ¼mern§ sile, 

ktorou je elektr·n priƗahovanĩ k jadru. IonizaĽn§ energia potrebn§ na uvoŸnenie elektr·nu z 

okrajovej, valenĽnej vrstvy je oveŸa menĢia, ako pri nasleduj¼cich vrstv§ch, preto at·my maj¼ 

sklon uvoŸƀovaƗ elektr·ny len z valenĽnej vrstvy.  

Ochota at·mov ionizovaƗ sa, teda buŎ uvoŸƀovaƗ alebo prij²maƗ elektr·ny, je z§visl§ od 

veliĽiny elektronegativity, ktor¼ zaviedol americkĩ fyzik, chemik a biochemik Linus Carl Pauling. 

Elektronegativita je schopnosƗ at·mu priƗahovaƗ elektr·ny do valenĽnĩch vrstiev, je funkciou 

veŸkosti jadra at·mu a vzdialenosti valenĽnej vrstvy od jadra. Prvky s n²zkou elektronegativitou 

(Na, K, Rb...) s¼ donormi a prvky s vysokou elektronegativitou (F, O, Cl) s¼ akceptormi 

elektr·nov. Elektronegativita je d¹leĤitĩm faktorom pri tvorbe vªzieb at·mov. ļ²m je rozdiel 

elektronegativ²t at·mov vªĽĢ², tĩm je vªzba pol§rnejĢia, dokonca m¹Ĥe byƗ aĤ i·nov§. 

Elektronegativita sa nezapisuje s jednotkami, lebo jej fyzik§lny vĩznam nie je zn§my. Neexistuje 

totiĤ Ĥiadny vzorec pre vĩpoĽet elektronegativity, je len vytvoren§ empirick§ stupnica, ktorej 

hodnoty z§visia od energi² vªzieb.  

ōalĢou d¹leĤitou vlastnosƗou i·nov v kryĢtaloch®mii je polomer ud§vaj¼ci veŸkosƗ i·nu. V 

kryĢtalografickĩch a kryĢtalochemickĩch ¼vah§ch st§le zost§va veŸmi uĤitoĽnĩm Rutherfordov 

planet§rny model at·mu, kde at·m moĤno aproximovaƗ guŸou. GuŸu definuje jedinĩ parameter ð 

polomer (priemer). Priame odmeranie polomerov at·mov nie je vzhŸadom na Heissenbergov 

princ²p neurĽitosti moĤn®, ale veŸkosti chemicky viazanĩch at·mov sa daj¼ stanoviƗ 

semiempiricky na z§klade s¼radn²c at·mov a medziat·movĩch vzdialenost² (medziat·mov§ 

vzdialenosƗ = s¼Ľet ich polomerov).  

D¹leĤit® je rozliĢovaƗ at·movĩ a i·novĩ polomer. At·movĩ polomer je polomer maxim§lnej 

hustoty n§boja valenĽn®ho orbit§lu at·mu, ud§va sa v 10-10 m, alebo v ¡ (¡ngstrºm). V 

kryĢtaloch®mii vĢak nem§ veŸkĩ vĩznam, pretoĤe vo vªĽĢine kryĢtalickĩch l§tok s¼ at·my 

pr²tomn® v podobe i·nov. I·novĩ polomer je odliĢnĩ od at·mov®ho, pretoĤe i·n prij²ma alebo 

odovzd§va elektr·ny a tĩm sa men² jeho veŸkosƗ (Obr. 1.3.1). Je z§vislĩ na oxidaĽnom Ľ²sle i·nu, 

t. j. poĽte elektr·nov, ktor® i·n uvoŸn², Ľi prijme. ļ²m viac elektr·nov uvoŸn², tĩm viac sa i·novĩ 

polomer zmenĢ² (F7+ = 0.08 ¡), Ľ²m viac prijme, tĩm viac sa zvªĽĢ² (F- = 1.285 ð 1.33 ¡). Je tieĤ 

z§vislĩ od prot·nov®ho Ľ²sla (rastie s n²m v skupin§ch periodickej s¼stavy, kles§ v peri·dach), 

mocenstva kati·nu (Ľ²m vyĢĢie, tĩm menĢ² i·novĩ polomer v kati·noch, v ani·noch naopak), 
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typu vªzby (narastaj¼ci stupeƀ kovalentnosti zmenĢuje i·nov® polomery), koordinaĽn®ho Ľ²sla (s 

rast¼cim koordinaĽnĩm Ľ²slom rastie i·novĩ polomer). Rovnakĩ chemickĩ prvok teda m¹Ĥe maƗ 

viacero r¹znych i·novĩch polomerov v r¹znych typoch a geometri§ch chemickĩch vªzieb. 

Poslednĩ publikovanĩ s¼bor i·novĩch polomerov je z pr§ce Shannona a Prewitta (uverejnenĩ 

1968, revidovanĩ 1976). Uveden² autori prebrali empirick® hodnoty i·novĩch polomerov kysl²ka 

a flu·ru (r(VIO2-) = 1.40 ¡ a r(VIF-) = 1.33 ¡) a rozsiahlou kompil§ciou (¼daje z viac ako 1000 

kryĢtalografickĩch pr§c) vypoĽ²tali i·nov® polomery ostatnĩch at·mov, priĽom zohŸadnili 

oxidaĽnĩ stav a ich koordinaĽn® Ľ²sla. 

 

Obr. 1.3.1 I·nov® polomery najbeĤnejĢ²ch i·nov pre dan® chemick® prvky (podŸa Shannon 1976). 

1.4 #ÈÅÍÉÃËÜ ÖßÚÂÁ 

Chemick§ vªzba je interakcia dvoch alebo viacerĩch at·mov prostredn²ctvom 

elektromagnetickej interakcie, priĽom s¼stava at·mov spojenĩch vªzbou mus² maƗ niĤĢiu 

vn¼torn¼ energiu, ako izolovan® at·my a doch§dza pri nej k prestavbe at·movĩch obalov. Od 

vªzieb a ich sily sa odv²jaj¼ chemick® a fyzik§lne vlastnosti zl¼Ľen²n. 

Chemick¼ vªzbu vysvetŸuj¼ dve hlavn® te·rie ð te·ria valenĽnĩch vªzieb a te·ria 

molekulovĩch orbit§lov. PodŸa prvej te·rie vznik§ vªzba interakciou jednotlivĩch at·mov, 
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ktor® si aj po vzniku vªzby zachov§vaj¼ svoje p¹vodn® charakteristiky. Vªzba vznik§ v miestach 

vz§jomn®ho prekrĩvania at·movĩch orbit§lov, m§ preto smerovĩ charakter. Vªzbu tvoria dva 

elektr·ny s opaĽnĩmi spinmi. Te·ria molekulovĩch orbit§lov vysvetŸuje vznik vªzby ako 

prekrytie at·movĩch orbit§lov za vzniku molekulovĩch orbit§lov. V pr²pade koordinaĽnĩch 

zl¼Ľen²n, v ktorĩch je at·m viazanĩ na tri a viac at·mov vytv§raj¼cich priestorov® geometrick® 

usporiadanie sa rozliĢuje centr§lny at·m a ligandy, teda naviazan® at·my. Napr²klad v tetra®dri 

SiO4 je Si centr§lnym at·mom a at·my O s¼ ligandami.  

1.4.1 6ÌÁÓÔÎÏÓÔÉ ÃÈÅÍÉÃËÅÊ ÖßÚÂÙ a ÔÅĕÒÉÁ ÖÁÌÅÎéÎĻÃÈ ÖßÚÉÅÂ 

Te·ria valenĽnej vªzby s¼vis² s klasickĩmi n§zormi Ģtrukt¼rnej ch®mie, podŸa ktorej v 

molekule s¼ at·my spojen® jednoznaĽne definovanĩmi vªzbami v Ģtrukt¼rnych vzorcoch 

vyznaĽenĩmi sp§jac²mi Ľiarkami. Te·ria valenĽnej vªzby vych§dza preto z predstavy 

samostatnĩch at·mov a zameriava sa na opis interakcie (vz§jomn®ho p¹sobenia) medzi nimi, 

priĽom rozhoduj¼ce s¼ vzƗahy medzi susednĩmi at·mami.  

Kvalitat²vnym z§kladom te·rie je Lewisova predstava o spojen² at·mov do molekuly 

spoloĽnĩmi vªzbovĩmi elektr·novĩmi p§rmi. Vªzbov® p§ry s¼ lokalizovan® medzi pr²sluĢnĩmi 

at·movĩmi jadrami. Vznikaj¼ tak jednotliv® elektr·nov® usporiadania molek¼l, teda valenĽn® 

Ģtrukt¼ry, ktor® moĤno zn§zorniƗ elektr·novĩmi vzorcami. ValenĽn® Ģtrukt¼ry s¼ podkladom pre 

kvantitat²vne urĽenie vªzbovĩch pomerov v molekule, t. j. predovĢetkĩm vªzbovĩch energii a 

dŴĤok vªzby. Celkov® usporiadanie vªzieb je ovplyvƀovan® viacerĩmi vlastnosƗami, z ktorĩch 

niektor® definuj¼ silov® p¹sobenie at·mov a ŎalĢie ich geometrick® usporiadanie.  

Energia vªzby - energia, ktor§ sa uvoŸn² pri vzniku 1 m·lu vªzieb. Bĩva tieĤ nazĩvan§ 

disociaĽn§ energia, pretoĤe rovnak¼ energiu treba dodaƗ na rozĢtiepenie vªzby (z lat. dissociare ð 

oddeŸovaƗ). Ud§va sa v kJ.mol-1. ļ²m m§ vªzba vyĢĢiu energiu, tĩm je pevnejĢia. Energia 

niektorĩch vybranĩch vªzieb: HðH = 436,4 kJ.mol-1, HðO = 460 kJ.mol-1, CðC = 347 kJ.mol-1, 

C=C = 620 kJ.mol-1, CɿC = 812 kJ.mol-1, CðO = 351 kJ.mol-1 

VªzbovosƗ ð poĽet spoloĽnĩch elektr·novĩch p§rov, pri kovalentnĩch vªzb§ch sa ud§va 

namiesto mocenstva i·nu. Kysl²k v molekule O2 je dvojvªzbovĩ, uhl²k v C2H6 je jednovªzbovĩ, 

v C2H4 vĢak uĤ dvojvªzbovĩ. V mineral·gii okrem organickĩch miner§lov nem§ vªzbovosƗ vªĽĢ² 

vĩznam. 
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DŴĤka vªzby ð vzdialenosƗ medzi at·movĩmi jadrami viazanĩch at·mov, zodpoved§ s¼Ľtu 

i·novĩch polomerov. Ud§va sa v nm alebo v ¡. DŴĤka vªzby je podŸa te·rie valenĽnĩch vªzieb 

nepriamo ¼mern§ mocenstvu vªzby podŸa vzƗahu: 

dij = R0 ð b ln ǫij (Pauling 1947) [1.1], 

kde ǫij ð mocenstvo vªzby, R0 - dŴĤka vªzby, pre ktor¼ ǫij = 1, b ð konĢtantnĩ parameter 

~0.37 ¡ 

Mocenstvo alebo sila vªzby ð pomer mocenstva a koordinaĽn®ho Ľ²sla. Ud§va sa pre 

centr§lny i·n obklopenĩ ligandami v jednotk§ch vu (z angl. valence unit - vªzbov§ jednotka). 

Napr²klad sila vªzby MgðO, kde Mg je dvojmocnĩ kati·n v ĢesƗn§sobnej koordin§cii je 2/6 = 

0,33 vu. V re§lnych Ģtrukt¼rach je funkciou mocenstva i·nov a dŴĤky vªzby a d§ sa vypoĽ²taƗ 

podŸa rovnice 

ǫij = exp ((R0 ð dij)/ b) [1.2], 

ktor§ je inverznou k rovnici [1.1]. S¼Ľet mocenstiev vªzieb i·nu je rovnĩ form§lnemu 

mocenstvu i·nu. 

Vªzbov§ schopnosƗ ð mocenstvo externĩch ligandovĩch vªzieb vzhŸadom na vªzbu 

v r§mci poly®dra. D§ sa vypoĽ²taƗ tak, Ĥe od celkov®ho mocenstva ligandu sa odpoĽ²ta sila vªzby 

s centr§lnym i·nom a zvyĢok sa potom m¹Ĥe rozdeliƗ na vªzby mimo koordinaĽn®ho poly®dra. 

V pr²pade Si4+ maj¼ vĢetky vªzby v r§mci tetra®dra mocenstvo 1 vu, keŎĤe 4 pozit²vne n§boje del² 

Si4+ pr§ve medzi 4 O2- ani·ny. Podobne v pr²pade P5+ dost§vame 1,25 vu a pri S6+ 1,50 vu na 

kaĤd¼ vªzbu. Vªzbov§ schopnosƗ O v SiO4 tetra®dri je 1 vu, keŎĤe ani·n O2- del² svoje 2 

negat²vne n§boje medzi Si so silou vªzby 1 vu a externĩmi kati·nmi. V pr²pade tetraedrickej 

koordin§cie O tak na kaĤd¼ extern¼ vªzbu pripadne vªzbov§ schopnosƗ 0,33 vu. Podobne pri 

PO4 tetra®dri je sila vªzby PðO 0,75 vu a pri SO4 je 0,50 vu a teda vªzbov§ schopnosƗ 0,25 vu 

(PO4) respekt²ve 0,17 vu (SO4) pri tetraedrickej koordin§cii O (Obr. 1.4.1). R¹zna vªzbov§ 

schopnosƗ externĩch vªzieb ligandov m§ teda priamy d¹sledok v r¹znom kati·novom obsaden² 

druhej koordinaĽnej sf®ry. To vplĩva jednak na druh kati·nu, ale aj na jeho koordin§ciu. Vªzbov§ 

schopnosƗ externĩch vªzieb SiO4 tetra®dra je dostatoĽne veŸk§ na to, aby do druhej koordinaĽnej 

sf®ry mohol vst¼piƗ oktaedricky koordinovanĩ Mg, ktorĩ tvor² vªzby s O so silou vªzby presne 

0,33 vu (Obr. 1.4.2a). Toto je Ģtrukt¼rne stabiln® usporiadanie vyskytuj¼ce sa v Ģtrukt¼re oliv²nu 

forsteritu. Je to tieĤ d¹vod, preĽo farringtonit ð fosf§t s Mg ako jedinĩm netetraedrickĩm 

kati·nom je zriedkavĩ a op²sanĩ najmª v meteoritoch. Sulf§t so vzorcom MgSO4 dokonca ani 
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nebol ako miner§l op²sanĩ. V pr²pade fosf§tov aj sulf§tov je najvyĢĢia moĤn§ vªzbov§ schopnosƗ 

ligandov®ho O v tetraedrickom usporiadan² pr²liĢ mal§ na to, aby v druhej koordinaĽnej sf®re 

mohol byƗ umiestnenĩ Mg v oktaedrickom usporiadan². Na druhej strane vªzbov§ schopnosƗ 

externej vªzby 0,25 vu pre PO4 tetra®der, respekt²ve 0,17 vu pre SO4 tetra®der pri tetraedrickej 

koordin§cii O je dostatoĽn§ na to, aby v druhej koordinaĽnej sf®re bol umiestnenĩ kati·n 

s vyĢĢou koordin§ciou. Takĩm je napr²klad Ca2+ (Obr. 1.4.2b, c), ktorĩ m¹Ĥe byƗ vo fosf§te 

apatite v koordin§cii 7 a 9, v sulf§te anhydrite v koordin§cii 8 alebo v sadrovci v koordin§cii 9.  

 

Obr. 1.4.1 Grafy tetra®drov (SiO4)4+, (PO4)3+ a (SO4)2+. Celkov§ vªzbov§ schopnosƗ tetraedricky koordinovan®ho 
ligandu je rozdelen§ na tri extern® vªzby. 

 

Obr. 1.4.2 Grafy tetra®drov (SiO4)4+, (PO4)3+ a (SO4)2+. Celkov§ vªzbov§ schopnosƗ tetraedricky koordinovan®ho 
ligandu je rozdelen§ na tri extern® vªzby.  

Porovnanie  sily vªzby kati·n-ligand a vªzbovej schopnosti ligandovej skupiny n§m pom§ha 

definovaƗ stabilitu Ģtrukt¼r (Obr. 1.4.3). Ak maj¼ pribliĤne rovnak® hodnoty, Ģtrukt¼ra je 

stabiln§, tak ako v pr²pade Mg2+ a (SiO4)
4- s hodnotami 0,33 vu vo forsterite, Na+ a Cl- (okolo 0,17 

vu) v halite. Naopak veŸk® rozdiely znamenaj¼, Ĥe Ģtrukt¼ry nie s¼ stabiln®, ako napr²klad pri Mg2+ 

(0,33 vu) a Cl- (0,17 vu), takĤe v pr²rode neexistuje stabilnĩ miner§l MgCl2, Mg2+ a Cl- potrebuj¼ 

ŎalĢ² typ kati·nu alebo ligandu, aby stabilizoval Ģtrukt¼ru (H2O, K). 
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Obr. 1.4.3 Porovnanie sily vªzby najbeĤnejĢ²ch kati·nov (vŸavo) a vªzbovej schopnosti vybranĩch ligandovĩch 
skup²n (vpravo). P§ry kati·n ð ligandov§ skupina s bl²zkymi hodnotami tvoria stabiln® zl¼Ľeniny. 

Vªzbovĩ uhol je uhol medzi dvoma vªzbami jedn®ho at·mu. V pr²pade line§rnych molek¼l 

(OðCðO) je uhol 180Á, v molekule H2O je uhol 104Á. V oktaedrickej koordin§cii sa uhly vªzieb 

pohybuj¼ okolo 90Á, v tetra®droch okolo 110Á. 

Charakter vªzby je d¹leĤit§ vlastnosƗ vªzieb, hoci je ƗaĤk® ju jednoducho definovaƗ. 

Charakter vªzby ud§va stupeƀ i·novosti resp. kovalentnosti vªzieb. Na z§klade charakteru vªzieb 

sa tieto rozdeŸuj¼ na jednotliv® typy. 

1.4.2 4ÙÐÙ ÃÈÅÍÉÃËĻÃÈ ÖßÚÉÅÂ 

ġtandardn® rozdelenie vªzieb podŸa ich charakteru je na i·nov®, kovalentn®, kovov® a slab® 

molekulov® interakcie (vod²kov§, Van der Waalsova). V skutoĽnosti vĢak existuje viac 

prechodnĩch ako Ľistĩch typov vªzieb. Stupeƀ kovalentnosti alebo i·novosti sa urĽuje na z§klade 

rozdielu elektronegativ²t podŸa vzorca: 

I = 1 ð exp(-0,25(XA-XB)
2) [1.3], 

kde I je stupeƀ i·novosti vªzby a (XA-XB)
2 je Ģtvorec rozdielu elektronegativ²t danĩch prvkov. 

Vªzby ktor® maj¼ stupeƀ i·novosti pod 1,7 s¼ viac kovalentn®, vªzby s I nad 1,7 s¼ prevaĤne 

i·nov®. 

Kovalentn§ vªzba vznik§ spojen²m at·mov, pri ktorom doch§dza k vzniku spoloĽnĩch 

elektr·novĩch orbit§lov, priĽom kaĤdĩ orbit§l je presne lokalizovanĩ, t. j. m§ presne urĽen¼ 

orient§ciu v priestore a menej presne vymedzen¼ oblasƗ p¹sobenia, ktor§ pribliĤne urĽuje dŴĤku 

vªzby (Obr. 1.4.4). KaĤdĩ orbit§l je obsadenĩ dvojicou elektr·nov s opaĽnĩm spinom. Ak oba 

at·my priƗahuj¼ elektr·novĩ p§r pribliĤne rovnakou silou, vªzbovĩ elektr·novĩ p§r je 

lokalizovanĩ pribliĤne v strede spojnice at·movĩch jadier a elektr·nov§ hustota je v molekule 

rozmiestnen§ symetricky okolo oboch jadier (napr. H2, O2). Tak§to kovalentn§ vªzba je 
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nepol§rna. Kovalentn§ vªzba, ktor§ vznikne medzi dvoma at·mami s r¹znou elektronegativitou 

je pol§rna. Vªzbovĩ elektr·novĩ p§r v tejto vªzbe je posunutĩ na stranu elektronegat²vnejĢieho 

at·mu. V okol² tohto at·mu je vªĽĢia elektr·nov§ hustota, je pr²tomnĩ zlomkovĩ z§pornĩ n§boj. 

Pri at·me menej elektronegat²vneho prvku je zlomkovĩ kladnĩ n§boj.  

 

Obr. 1.4.4 Kovalentn§ vªzba s lokalizovanĩm p§rom elektr·nov 

PoĽet vªzbovĩch orbit§lov urĽuje koordinaĽn® Ľ²slo at·mu a geometriu vªzieb. 

NajvĩraznejĢie kovalentn§ vªzba je z miner§lov samozrejme v nekovovĩch prvkoch (diamant, 

vn¼trovrstevn® vªzby v grafite, s²ra, atŎ.), prevaĤne kovalentn® vªzby s¼ v sulfidoch 

a v tetraedrickĩch poz²ci§ch oxidickĩch zl¼Ľen²n, v ktorĩch je rozdiel elektronegativity kati·nu 

a kysl²ka pomerne malĩ. Sila kovalentnej vªzby je vŎaka n²zkemu koordinaĽn®mu Ľ²slu a vªĽĢinou 

vyĢĢiemu mocenstvu kati·nu okolo 1 vu. 

Kovov§ vªzba je modifik§ciou kovalentnej, vznik§ vtedy, keŎ je poĽet elektr·nov 

v at·moch pr²liĢ malĩ na to, aby sa mohli zaplniƗ vĢetky orbit§ly. At·m kovu odovzd§ valenĽn® 

elektr·ny a prech§dza na kati·n, avĢak poĽet obklopuj¼cich kati·nov je pr²liĢ veŸkĩ na to, aby sa 

mohli zaplniƗ vĢetky orbit§ly, ĽasƗ z nich je neobsaden§ a elektr·ny m¹Ĥu voŸne prech§dzaƗ 

medzi orbit§lmi na rovnakej energetickej hladine a vytv§raj¼ elektr·novĩ ăplynò (Obr. 1.4.5). 

Objem elektr·nov je oproti kati·nom malĩ, preto st¼pa koordinaĽn® Ľ²slo kati·nov (8-16), ktor® 

sa tĩm snaĤia zaplniƗ priestor. Z miner§lov je kovov§ vªzba pr²tomn§ v kovovĩch prvkoch ako 

zlato, striebro, meŎ, atŎ. 
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Obr. 1.4.5 Kovov§ vªzba s voŸnĩmi elektr·nmi vytv§raj¼cimi elektr·novĩ "plyn" 

I·nov§ vªzba vznik§ medzi at·mami s vĩrazne rozdielnou elektronegativitou. At·m 

s malou afinitou k elektr·nom str§ca elektr·ny a st§va sa kati·nom, at·m s veŸkou 

elektronegativitou ich prij²ma a st§va sa ani·nom (Obr. 1.4.6). Elektrostatick® sily s¼ 

delokalizovan®, kati·n sa preto snaĤ² obklopiƗ sa najvyĢĢ²m moĤnĩm poĽtom ani·nov, priĽom 

vĢak vĩĢka koordinaĽn®ho Ľ²sla je obmedzen§ kv¹li (v pomere k elektr·nom pri kovovej vªzbe) 

nezanedbateŸn®mu objemu ani·nov. NajvĩraznejĢie i·nov® vªzby v r§mci miner§lov s¼ 

v halidoch (napr. halit, karnalit) a v oxidickĩch zl¼Ľenin§ch v polyedrickĩch poz²ci§ch s vyĢĢ²m 

koordinaĽnĩm Ľ²slom, najmª v poz²ci§ch s alkalickĩm kovom (Na, K...) ako centr§lnym 

kati·nom. Sila i·novej vªzby je v porovnan² s kovalentnou niĤĢia vŎaka n²zkemu mocenstvu 

kati·nu a vysok®mu koordinaĽn®mu Ľ²slu, vĤdy pod 0,5 vu a vªĽĢinou pod 0,2 vu.  

 

Obr. 1.4.6 I·nov§ vªzba s elektr·nom presunutĩm z kati·nu na ani·n. 

Slab® interakcie nie s¼ Ģtandardn® chemick® vªzby, pri ktorĩch by doch§dzalo k spojeniu 

a prestavbe at·movĩch orbit§lov, ide o elektrostatick® p¹sobenie medzi jednotlivĩmi at·mami 

alebo molekulami. 
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Van der Waalsove vªzby (tieĤ Van der Waalsova sily) s¼ pr²ƗaĤliv® alebo odpudiv® 

interakcie medzi vªĽĢinou nepol§rnymi molekulami. Ak sa dva at·my v r§mci susednĩch molek¼l 

pribl²Ĥia k sebe bliĤĢie ako na 5 nm, zaĽn¼ sa chovaƗ ako dip·ly, priĽom sa zaĽn¼ navz§jom 

priƗahovaƗ ich p·ly s opaĽnĩm n§bojom (Obr. 1.4.7). Nemaj¼ vªĽĢ² vĩznam vo vªĽĢine 

miner§lov, ale napr²klad v grafite s¼ jednotliv® vrstvy uhl²ka na seba viazan® pr§ve Van der 

Waalsova silami. 

 

Obr. 1.4.7 Wan der Waalsove sily medzi dvoma at·mami spr§vaj¼cimi sa ako dip·ly. 

Vod²kov§ vªzba (Obr. 1.4.8) je elektrostatick§ interakcia, ktor§ vznik§ medzi at·mom 

vod²ka a ŎalĢ²m at·mom v pol§rnej molekule s veŸkou elektronegativitou, ktorĩ m§ voŸnĩ 

elektr·novĩ p§r (F, Cl, O). Vod²kov§ vªzba je pr²tomn§ vo vĢetkĩch miner§loch s obsahom H2O, 

OH- alebo H3O
+. D¹leĤit® je si uvedomiƗ, Ĥe vod²kov§ vªzba, hoci je oveŸa slabĢia ako 

kovalentn§ alebo i·nov§ (obvykle do 0.1 vu) m¹Ĥe maƗ vĩraznĩ vplyv na kryĢtalochemick® 

a spektroskopick® vlastnosti celej Ģtrukt¼ry miner§lu. 

 

Obr. 1.4.8 Vod²kov§ vªzba medzi vod²kom kovalentne viazanĩm na kysl²k v molekule vody a kysl²kom v susednej 
molekule vody 
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1.4.3 4ÅĕÒÉÁ ÍÏÌÅËÕÌÏÖĻÃÈ ÏÒÂÉÔÜÌÏÖ 

Aj keŎ sa v kryĢtaloch®mii miner§lov ĽastejĢie vyuĤ²va te·ria valenĽnej vªzby, keŎĤe jej 

rieĢenie v kryĢtalickĩch l§tkach je r§dovo jednoduchĢie, pre pochopenie chemickej vªzby je 

d¹leĤit® pribl²ĤiƗ aj te·riu molekulovĩch orbit§lov. Na rozdiel od te·rie valenĽnej vªzby, podŸa 

ktorej sa zachov§va individualita jednotlivĩch at·mov v molekule, te·ria molekulovĩch orbit§lov 

berie molekulu ako celok a jej elektr·nov§ Ģtrukt¼ra sa opisuje analogicky ako elektr·nov§ 

Ģtrukt¼ra at·mov. Namiesto at·movĩch orbit§lov sa vĢak vych§dza zo s¼stavy polycentrickĩch 

molekulovĩch orbit§lov. Aj molekulovĩ orbit§l je podobne ako at·movĩ orbit§l charakterizovanĩ 

kvantovĩmi Ľ²slami, ktor® urĽuj¼ jeho energiu a symetriu (priestorov® usporiadanie). Na postupn® 

zapŴƀanie s¼stavy molekulovĩch orbit§lov elektr·nmi sa vzƗahuj¼ rovnak® pravidl§ ako pri 

at·movĩch orbit§loch. Presn® urĽenie molekulovĩch orbit§lov v zloĤitejĢ²ch molekul§ch je zatiaŸ 

komplikovan®, preto s¼ pouĤ²van® pribliĤn® rieĢenia. Jedna z najbeĤnejĢ²ch pribliĤnĩch met·d 

vych§dza z predpokladu, Ĥe molekulovĩ orbit§l moĤno urĽiƗ line§rnou kombin§ciou at·movĩch 

orbit§lov.  

PodŸa symetrie rozliĢujeme molekulov® orbit§ly Ǳ, Ǯ a Ǣ (Tab. 1.4.1). OdliĢuj¼ sa rozdelen²m 

hustoty vªzbov®ho p§ru, resp. pravdepodobnosƗou vĩskytu elektr·nov vzhŸadom na at·mov® 

jadr§ viazanĩch prvkov. V bin§rnych molekul§ch tvar molekulovĩch orbit§lov zodpoved§ 

rozdeleniu elektr·novĩch hust¹t vo vªzb§ch Ǳ, Ǯ a Ǣ podŸa te·rie valenĽnej vªzby. Molekulov® 

orbit§ly Ǳ vznikli kombin§ciou orbit§lov s a p a maj¼ rotaĽn¼ symetriu vzhŸadom na spojnicu 

jadier.  

Symbolika, oznaĽuj¼ca molekulov® orbit§ly, vyjadruje ich symetriu (Ǳ, Ǯ a Ǣ), charakter 

(vªzbovĩ, protivªzbovĩ, nevªzbovĩ) a p¹vod (pouĤit® at·mov® orbit§ly). Protivªzbovĩ orbit§l sa 

oznaĽuje indexom *, nevªzbovĩ orbit§l indexom n (Obr. 1.4.9).  

Tab. 1.4.1 đĽinn® kombin§cie at·movĩch orbitalov 

At·mov® orbit§ly  Magnetick® Ľ²slo  Typ molekulov®ho orbitalu  

s, pz, dz
2 

px,py,dxz,dyz 

dxy,dx
2
-y

2 

0  

Ñ1  

Ñ2  

Ǳ  

Ǯ  

Ǣ  
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Obr. 1.4.9 Pr²klady molekulovĩch orbit§lov Ǳ a Ǯ 

1.4.4 0ÜÓÏÖÜ ÔÅĕÒÉÁ 

P§sov§ te·ria vych§dza z te·rie molekulovĩch orbit§lov a vysvetŸuje energetick¼ Ģtrukt¼ru 

at·movĩch obalov. Zav§dza tzv. p§sovĩ model elektr·novej Ģtrukt¼ry pevnĩch l§tok. 

Pri vysvetlen² tohto modelu vych§dzame z predstavy prekryvu dvoch orbit§lov p dvoch 

at·mov (Obr. 1.4.10), pri ktorom doch§dza k energetick®mu Ģtiepeniu a vznik§ dvojica orbit§lov 

Ǯb a Ǯ*. Ak je orbit§l Ǯb obsadenĩ a Ǯ* neobsadenĩ, doch§dza k vzniku vªzby Ǯ medzi at·mami. 

 

Obr. 1.4.10 Prekryv dvoch p orbit§lov at·mov rovnak®ho prvku 

Ak namiesto dvoch orbit§lov pouĤijeme N orbit§lov, kde N je vysok® Ľ²slo, z²skame s¼bor N 

novĩch delokalizovanĩch polycentrickĩch orbit§lov, kter® vytvoria v podstate s¼vislĩ energetickĩ 

p§s (Obr. 1.4.11). Rozdiel energi² medzi prvĩm a poslednĩm novĩm orbit§lom je takmer rovnakĩ 

ako v predoĢlom pr²pade. 
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Obr. 1.4.11 Prekryv N poĽtu p orbit§lov at·mov rovnak®ho prvku 

Medzi at·mami samozrejme nedoch§dza len k prekryvu typu Ǯ, ale aj Ǳ a Ǣ. VĢetky prekryvy 

maj¼ rovnak® d¹sledky ako prekryv Ǯ, teda vznikaj¼ pri nich delokalizovan® orbit§ly, ktor® z 

energetick®ho hŸadiska vytv§raj¼ kv§zikontinu§lne p§sy. Tieto p§sy predstavuj¼ horn® a doln® 

rozmedzie energi², ak® m¹Ĥe nadobudn¼Ɨ elektr·n, ktorĩ sa v p§se vyskytuje. Energetickĩ rozsah 

tĩchto p§sov m§ z§sadnĩ vĩznam pri objasƀov§n² niektorĩch vlastnost² pevnĩch l§tok. 

1.4.4.1 4ÙÐÙ ÅÎÅÒÇÅÔÉÃËĻÃÈ ÐÜÓÏÖ 

Energetick® p§sy del²me na tieto skupiny: 

1. Vn¼torn® dovolen® p§sy: Tieto p§sy patria elektr·nom pevne viazanĩm k j§dr§m 

at·mov a zodpovedaj¼ niĤĢ²m energetickĩm hladin§m. S¼ pomerne ¼zke a nemaj¼ vĩznam pre 

chemick¼ vªzbu, prenos elektrick®ho n§boja ani pre absorpciu elektromagnetick®ho Ĥiarenia 

n²zkych aĤ strednĩch energi² (od IR po UV Ĥiarenie), absorbuj¼ len vysoko energetick® (rtg.) 

Ĥiarenie. 

2. ValenĽnĩ dovolenĩ p§s: V tomto p§se s¼ hladiny elektr·nov tvoriacich chemick¼ vªzbu, 

t. j. elektr·ny valenĽnĩch orbit§lov. S¼ schopn® absorbovaƗ Ĥiarenie n²zkych aĤ strednĩch energi² 

(od IR po UV Ĥiarenie). 

3. Vodivostnĩ dovolenĩ p§s: V tomto p§se s¼ hladiny elektr·nov uvoŸnenĩch z 

chemickĩch vªzieb, t. j. z valenĽn®ho p§su, po pridan² energie. Tieto elektr·ny sa m¹Ĥu 

pohybovaƗ v medziat·movom priestore a tĩm sp¹sobovaƗ vodivosƗ l§tky. Je to najvyĢĢ² 

dovolenĩ energetickĩ p§s. Pri hypotetickej teplote 0 K je vodivostnĩ p§s vĤdy bez elektr·nov. 

4. Zak§zan® p§sy: OddeŸuj¼ od seba p§sy dovolenĩch energi². Elektr·n, ktorĩ absorbuje 

tak® kvantum energie, ktor® ho dostane do zak§zan®ho p§su, sa dostane len na nestabiln¼ 

virtu§lnu hladinu, prakticky okamĤite sa vracia do valenĽn®ho p§su a rozdiel energi² vyĤiari v 

podobe elektromagnetick®ho Ĥiarenia. 
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1.4.4.2 5ÓÐÏÒÉÁÄÁÎÉÅ ÅÌÅËÔÒĕÎÏÖ Ö ÅÎÅÒÇÅÔÉÃËĻÃÈ ÐÜÓÏÃÈ ËÒÙĤÔÁÌÉÃËĻÃÈ ÌÜÔÏË 

Obsadzovanie dovolenĩch energetickĩch p§sov v kryĢtalickĩch l§tkach sa riadi rovnakĩmi 

princ²pmi ako obsadzovanie lokalizovanĩch orbit§lov v molekul§ch. Elektr·ny zaplƀuj¼ 

jednotliv® hladiny v p§se tak, aby mali Ľo najmenĢiu energiu. Pri zaplƀovan² p§sov elektr·nmi sa 

uplatƀuje Pauliho vyluĽovac² princ²p ð do dovolen®ho p§su s N hladinami m¹Ĥe vst¼piƗ 

maxim§lne 2N elektr·nov. AĤ po ¼plnom obsaden² energeticky niĤĢieho p§su obsadzuj¼ 

elektr·ny p§s s vyĢĢou energiou. 

Ak je celĩ syst®m elektr·nov kryĢtalickej l§tky na najniĤĢ²ch moĤnĩch hladin§ch (je to moĤn® 

len teoreticky pri teplote 0 K, ktor¼ vĢak nie je moĤn® dosiahnuƗ kv¹li nemoĤnosti zastaviƗ 

kmitanie Ľast²c v d¹sledku Heisenbergovho princ²pu neurĽitosti), zvl§Ģtny vĩznam z²skava 

najvyĢĢia energetick§ hladina v dovolenom p§se, ktor§ je zaplnen§ ¼plnou dvojicou elektr·nov. 

Nazĩva sa Fermiho hladina a podŸa jej umiestnenia v dovolenom energetickom p§se pri teplote 

0 K m¹Ĥeme posudzovaƗ niektor® fyzik§lne vlastnosti a povahu vªzby v danom s¼bore at·mov. 

Ak Fermiho hladina pri teplote 0 K leĤ² vn¼tri dovolen®ho p§su, alebo ak poĽet elektr·nov 

pr²tomnĩch v s¼stave at·mov staĽ² len na ĽiastoĽn® zaplnenie dovolen®ho p§su, doch§dza k 

prekryvu valenĽn®ho a vodivostn®ho p§su (Obr. 1.4.12a). T§to elektr·nov§ konfigur§cia je 

charakteristick§ pre element§rne kovy, zliatiny, intermetalick® zl¼Ľeniny a ŎalĢie pevn® l§tky, 

ktor® maj¼ vĩborn¼ elektrick¼ vodivosƗ. ļiastoĽne zaplnenĩ p§s a relat²vne zn²Ĥenie energie 

valenĽnĩch elektr·nov, ktor® sa v p§se vyskytuj¼, je pr²Ľinou vzniku vysoko delokalizovanej 

kovovej vªzby. Takĩto typ p§su vznikaj¼ci prekryvom valenĽn®ho a vodivostn®ho p§su sa 

oznaĽuje ako valenĽno-vodivostnĩ. 

 

Obr. 1.4.12 Hypotetickĩ f§zovĩ diagram (pri teplote 0 K) a) kovu, b) izolantu, c) polovodiĽa. Fermiho hladina je 
oznaĽen§ F, valenĽnĩ p§s ð va, vodivostnĩ p§s ð vo, prekrytĩ valenĽno-vodivostnĩ p§s ð va-vo, zak§zanĩ p§s Z. 
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In§ situ§cia nast§va, keŎ Fermiho hladina pri teplote 0 K leĤ² na hornom okraji dovolen®ho 

p§su. P§s je elektr·nmi ¼plne naplnenĩ (Obr. 1.4.12b). V takomto p§se nie s¼ elektr·ny voŸne 

pohybliv®, mrieĤka nie je elektricky vodiv§. Takto obsadenĩ p§s sa nazĩva valenĽnĩ. Ak je 

energetickĩ rozdiel medzi hornĩm okrajom valenĽn®ho p§su a dolnĩm okrajom najbliĤĢieho 

energeticky vyĢĢieho pr§zdneho dovolen®ho p§su vªĽĢ² ako 5 eV, tak ani vĩraznĩ tepelnĩ pohyb v 

mrieĤke nedok§Ĥe excitovaƗ elektr·ny z valenĽn®ho do pr§zdneho vodivostn®ho p§su. Materi§l 

s takto usporiadanĩmi p§smi je izolant a to aj za vysokĩch tepl¹t. Energetickĩ interval medzi 

dolnĩm okrajom vodivostn®ho p§su a Fermiho hladinou sa oznaĽuje ako Ģ²rka zak§zan®ho p§su. 

Ak rovnako ako v predoĢlom pr²pade Fermiho hladina splĩva pri teplote 0 K s hornĩm 

okrajom valenĽn®ho p§su, ale Ģ²rka zak§zan®ho p§su je menĢia ako 3 eV, doch§dza pod vplyvom 

tepeln®ho pohybu alebo inej excit§cie k prechodu elektr·nov z valenĽn®ho p§su do p§su 

vodivostn®ho (Obr. 1.4.12c). Tak®to materi§ly sa nazĩvaj¼ polovodiĽe. 
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2 3ÙÍÅÔÒÉÁ ÍÏÌÅËĭÌ 

Symetria znamen§ s¼mernosƗ. Oper§cia symetrie je oper§cia, ktor¼ keŎ prevedieme na 

danom objekte, sp¹sob², Ĥe je tento objekt nerozl²ĢiteŸnĩ od p¹vodn®ho objektu.  

2.1 /ÐÅÒÜÃÉÅ symetrie  

RozliĢujeme pªƗ oper§ci² symetrie (Tab. 2.1.1): 1) ot§Ľanie (tzv. vlastn§ rot§cia), 2) 

zrkadlenie (reflexia), 3) inverzia (stred s¼mernosti), 4) ot§Ľanie okolo osi so zrkadlen²m v rovine 

kolmej k osi ot§Ľania (tzv. nevlastn§ rot§cia), 5) identita 

KaĤdej oper§cii symetrie prisl¼cha nejakĩ prvok symetrie, voĽi ktor®mu sa pr²sluĢn§ oper§cia 

prev§dza, k inverzii je to stred s¼mernosti, k vlastnej rot§cii je to priamka (os rot§cie), 

k zrkadleniu je to rovina (rovina zrkadlenia), k nevlastnej rot§cii je to priamka a rovina, ktor§ je na 

ƀu kolm§ (rotaĽno-reflexn§ os) a k identite celĩ objekt.  

Mineral·govia s¼ z kryĢtalografie zvyknut² pouĤ²vaƗ Hermann-Mauguinovu not§ciu, 

zatiaŸ Ľo v spektroskopii sa pouĤ²va Schºnfliesova not§cia. Preto si v nasleduj¼cej tabuŸke 

uvedieme obidve, Ŏalej vĢak budeme pouĤ²vaƗ uĤ len Schºnfliesovu. Prvky symetrie budeme 

v nasleduj¼com texte oznaĽovaƗ Ģtandardnĩm textom a oper§cie symetrie boldom.  

Tab. 2.1.1 Prvky a oper§cie s¼mernosti 

Prvok  
symetrie  

Oper§cia 
symetrie  

Symbol (not§cia) Pozn§mka 

Schºnfliesov 
Hermann-
Mauguinov 

celĩ objekt identita E 1 zavedenie vyĤaduje te·ria gr¼p 

os rot§cie 
rot§cia (o uhol 
2Ǯ/n) 

Cn n 

n je n§sobnosƗ osi, hlavn§ os je os s najvyĢĢou 
n§sobnosƗou,  

ak je os² viac, najvyĢĢiu n§sobnosƗ m§ os, 
ktor§ prech§dza cez najviac at·mov 

 

rovina 
symetrie 

zrkadlenie Ǳ m 

index: 
v - vertik§lna (prech§dza hlavnou osou) 

h - horizont§lna (kolm§ na hlavn¼ os) 

d - diagon§lna (dihedr§lna) 

stred symetrie inverzia i ρ existuje iba jeden stred s¼mernosti 

rotaĽno 
reflexn§ os 

nevlastn§ 
rot§cia  

Sn ὲ 
zloĤenie rot§cie okolo osi o uhol 2Ǯ/n 

 a zrkadlenie v rovine kolmej k tejto osi 

rotaĽno 
inverzn§ os 

nevlastn§ 
rot§cia  

(Sn) ὲ 
zloĤenie rot§cie okolo osi o uhol 2Ǯ/n 

 a inverzia cez stred s¼mernosti 

 



 
 

32 

2.1.1 )ÄÅÎÔÉÔÁȟ ÏÐÅÒÜÃÉÁ ÉÄÅÎÔÉÔÙ 

Oper§cia identity je oper§ciou symetrie vĢetkĩch objektov, zodpovedaj¼cim prvkom 

symetrie je celĩ objekt a vĩsledok identity vyzer§, ako keby sa Ĥiadna oper§cia s¼mernosti 

nevykonala. Molekuly, ktor® nemaj¼ in¼ oper§ciu symetrie ako E, oznaĽujeme ako asymetrick®.  

2.1.2 /ÓÉ ÒÏÔÜÃÉÅȟ ÏÐÅÒÜÃÉÅ ÒÏÔÜÃÉÅ 

Rot§cia prebieha pri ot§Ľan² objektu okolo osi rot§cie. Os rot§cie prech§dza stredom 

rotovan®ho objektu a je kolm§ na jeho rovinu (Obr. 2.1.1). Ak napr. objekt ot§Ľame okolo 3-

n§sobnej osi rot§cie C3, znamen§ to, Ĥe objekt sa po troch aplik§ci§ch oper§ci² ot§Ľania (o uhol 

360Á/3 = 120Á) vr§ti do vĩchodiskovej poz²cie. Oper§cia rot§cie prisl¼chaj¼ca k trojn§sobnej 

rotaĽnej osi (C3) sa oznaĽuje : C3 otoĽenie o 120Á, C3
2 otoĽenie o 240Á, C3

3 otoĽenie o 360Á. Vo 

vĢeobecnosti plat², Ĥe ak sa objekt zobraz² pri ot§Ľan² okolo osi rot§cie o uhol 360Á/n s§m do 

seba n-kr§t, nazĩva sa t§to os n-n§sobn§ os rot§cie a znaĽ² sa Cn . Je zrejm®, Ĥe C1 (t. j. os otoĽenia 

o 360Á/1) je to ist® ako E: C1 = E. Ak m§ objekt viac rotaĽnĩch os², os s najvyĢĢou n§sobnosƗou 

je hlavn§ os. 

 

Obr. 2.1.1 Trojn§sobn§ os rot§cie 

2.1.3 2ÏÖÉÎÙ ÓÙÍÅÔÒÉÅȟ ÏÐÅÒÜÃÉÅ ÚÒËÁÄÌÅÎÉÁ 

Rovina zrkadlenia sa nazĩva rovina symetrie (Ǳ), ak je objekt po oper§cii zrkadlenia (Ǳ) v 

tejto rovine nerozl²ĢiteŸnĩ od p¹vodn®ho objektu (Obr. 2.1.2). Molekula vody H2O m§ dve na 

seba kolm® roviny symetrie, jedna leĤ² v rovine molekuly (oznaĽ²me ju Ǳ1), druh§ je kolm§ na 

rovinu molekuly (oznaĽ²me ju Ǳ2). Je zrejm®, Ĥe kaĤdej rovine symetrie Ǳ prisl¼cha jedin§ oper§cia 

zrkadlenia Ǳ. Ak vykon§me dvakr§t po sebe zrkadlenie v rovine symetrie, dostaneme p¹vodn¼ 

molekulu, teda Ǳ = E. 
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Obr. 2.1.2 Po oper§cii zrkadlenia (Ǳ1) je molekula H2O nerozl²ĢiteŸn§ od p¹vodn®ho zobrazenia 

2.1.4 4ÙÐÙ ÒÏÖþÎ ÓÙÍÅÔÒÉÅ 

Rovina symetrie, ktor§ obsahuje hlavn¼ os, sa nazĩva vertik§lna rovina symetrie a znaĽ² sa 

Ǳv. Rovina symetrie, ktor§ je kolm§ na hlavn¼ os, sa nazĩva horizont§lna rovina symetrie a 

znaĽ² sa Ǳh. Vertik§lna rovina symetrie, ktor§ del² uhol medzi dvoma dvojn§sobnĩmi osami 

kolmĩmi na hlavn¼ os na polovicu, sa nazĩva dihedr§lna rovina symetrie a znaĽ² se Ǳd.  

2.1.5 3ÔÒÅÄ ÓÙÍÅÔÒÉÅȟ ÏÐÅÒÜÃÉÁ ÉÎÖÅÒÚÉÅ 

V priestore si zvol²me dva body A a S. Bod S zvol²me za stred symetrie a bod A zobraz²me 

podŸa tohto stredu S. Obraz bodu A, oznaĽme ho AË, bude leĤaƗ na priamke urĽenej bodmi A 

a S vo vzdialenosti od stredu symetrie S rovnej vzdialenosti bodov A a S. Teda pri oper§cii 

inverzie sa jednotliv® body objektu zobrazia cez stred symetrie na protiŸahl® body objektu. Ak 

vykon§me dvakr§t po sebe oper§ciu inverzie, dostaneme identitu, t. j. i2 = E. Ak m§ molekula 

stred symetrie, potom je tento stred symetrie spoloĽnĩm bodom vĢetkĩch prvkov symetrie. 

2.1.6 2ÏÔÁéÎÅɀÒÅÆÌÅØÎÜ ÏÓȟ ÒÏÔÁéÎeɀÒÅÆÌÅØÎï ÏÐÅÒÜÃÉÅ ɉÎÅÖÌÁÓÔÎï ÒÏÔÜÃÉÅɊ 

Oper§cie symetrie zloĤen® z rot§cie okolo osi o uhol 360Á/n a zrkadlenia v rovine kolmej k 

tejto osi, sa nazĩva rotaĽne-reflexn§ oper§cia a znaĽ² sa Sn. Pri rotaĽne-reflexnej oper§cii 

nez§leĤ² na porad², v ktorom vykon§vame Ľiastkov® oper§cie.  

Pre rotaĽne-reflexn® osi plat², Ĥe:  

- oper§cia S6
2 je to ist® ako C3, pretoĤe molekula je otoĽen§ o 2ĭ360Á/6 = 120Á (= C3) a 

dvakr§t zrkadlen§ (Ǳ2 = E ), 

- oper§cia S6
3 je to ist® ako i, 
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- oper§cia S6
4 = C3

2, pretoĤe sa molekula ot§Ľa o 4ĭ360Á/6 = 240Á (= C3
2) a Ģtyrikr§t zrkadl² 

(Ǳ4 = Ǳ2 = E ), 

- S6
6 = E.  

Iba oper§ciu S6 a S6
5 nemoĤno stotoĤniƗ so Ĥiadnou inou oper§ciou. 

- oper§cia S3
2 = C3

2, pretoĤe molekula je otoĽen§ o 2ĭ360Á/3 = 240Á (= C3
2) a dvakr§t 

zrkadlen§ (Ǳ3 = E ), 

- S3
3 = Ǳ, molekula sa ot§Ľa o 3ĭ 360Á/3 = 360Á(= E) a trikr§t zrkadl² (Ǳ3 = Ǳ), 

- S3
4 = C3, molekula je otoĽn§ o 4ĭ360Á/3 = 1ĭ360Á/3 = 120Á (= C3) a Ģtyrikr§t zrkadlen§ 

(Ǳ4 = E) 

- a S3
6 = E, pretoĤe 6ĭ360Á/6 = 360Á(= E) a Ǳ6 = E . 

Oper§ciu S3 a S3
5 nemoĤno stotoĤniƗ so Ĥiadnou inou oper§ciou. 

Z vyĢĢie uveden®ho vyplĩva, Ĥe je nutn® rozliĢovaƗ dva pr²pady: pre n p§rne (napr. os 

S6) a pre n nep§rne (napr. os S3). 

2.2 :ÜËÌÁÄÙ ÔÅĕÒÉÅ ÇÒĭÐ 

Grupa je skupina (mnoĤina) objektov, ich individu§lne vlastnosti s¼ podmienen® navz§jom: 

ak m§ objekt do grupy patriƗ, mus² reĢpektovaƗ vlastnosti celku. TakĤe kombinovan²m 

(zloĤen²m) dvoch objektov grupy vznik§ objekt, ktorĩ patr² opªƗ do tej istej grupy. VĢetky 

symetrick® oper§cie (napr. otoĽenie alebo zrkadlenie), ktor® m¹Ĥeme so symetrickou molekulou 

vykon§vaƗ, tvoria grupu. To, Ľo tieto oper§cie navz§jom sp§ja do grupy, je skutoĽnosƗ, Ĥe ak 

vykon§me dve oper§cie po sebe, dostaneme vĩsledok, ktorĩ je dosiahnuteŸnĩ taktieĤ preveden²m 

jedinej oper§cie symetrie z tej istej grupy.  

2.2.1 3ËÌÁÄÁÎÉÅ ÏÐÅÒÜÃÉþ ÓĭÍÅÒÎÏÓÔÉ 

Skladan²m (alebo ăn§soben²mò) oper§ci² symetrie rozumieme ich postupn® prevedenie. 

Napr²klad pre molekulu vody, ktor§ m§ tieto oper§cie symetrie: E, C2 , Ǳv a Ǳɦv , zloĤenie 

(n§sobenie) oper§cie C2 s oper§ciou Ǳv znamen§, Ĥe sa molekula otoĽ² o 180Á okolo osi C2 a 

potom sa zrkadl² v rovine Ǳv (Obr. 2.2.1). Vĩsledok skladania oper§ci² symetrie nemus², ale m¹Ĥe 
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z§visieƗ na porad², v kterom oper§cie vykon§vame, t. j. skladanie oper§ci² symetrie vo 

vĢeobecnosti nie je komutat²vne. Skladanie oper§ci² symetrie molekuly vody je komutat²vne (tzn. 

nez§leĤ² na porad², v ktorom tieto oper§cie vykon§vame): ǱvC2 =  C2Ǳv =  Ǳɦv . 

 

Obr. 2.2.1 ZloĤenie rot§cie (C2) a zrkadlenia (Ǳv) molekuly H2O  

2.3 Grupy 

Grupa je mnoĤina prvkov, medzi ktorĩmi existuj¼ urĽit® bin§rne vzƗahy. UvaĤujme mnoĤinu 

prvkov {A,B,C,...,K,L,...}, aby sa o tejto mnoĤine mohlo povedaƗ, Ĥe je grupou, mus² spŴƀaƗ 

nasleduj¼ce Ģtyri podmienky: 

1. mus² byƗ definovan§ oper§cia, ktor§ ŸubovoŸnĩm dvom prvkom mnoĤiny prirad² prvok 

tej istej mnoĤiny. 

OznaĽme t¼to oper§ciu napr²klad * ăoper§cia hviezdiĽkaò, potom m¹Ĥeme nap²saƗ: 

A  * B = K. 

2. pre dan¼ oper§ciu mus² platiƗ asociat²vny z§kon. 

To znamen§, Ĥe pre ŸubovoŸn® tri prvky A, B, C mnoĤiny plat²: 

(A * B) * C = A * (B * C). 

3. v grupe mus² existovaƗ takĩ prvok (znaĽ² sa E), aby pre ŸubovoŸnĩ prvok A grupy platil 

vzƗah: 

A  * E = E * A  = A . 

Tento prvok E sa nazĩva neutr§lny prvok grupy. 

4. ku kaĤd®mu prvku A  grupy mus² existovaƗ inĩ prvok A -1 tej istej grupy, pre ktorĩ plat²: 

A  * A -1 = A -1 * A  = E. 
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Prvok A -1 sa nazĩva inverznĩ prvok prvku A  v danej grupe. 

Grupov§ oper§cia nie je vo vĢeobecnosti komutat²vna. Ak plat² v grupe pre kaĤd® dva prvky 

vzƗah: A  * B = B * A, nazĩva sa grupa komutat²vna (Abelova) grupa. 

PoĽet prvkov grupy oznaĽuje poriadok grupy a oznaĽuje sa p²smenom h. Grupa m¹Ĥe byƗ 

koneĽn§ aj nekoneĽn§. 

2.3.1 "ÏÄÏÖï ÇÒÕÐÙ ÓÙÍÅÔÒÉÅ 

MnoĤina vĢetkĩch oper§ci² symetrie danej molekuly s oper§ciou skladania tvor² grupu. Tieto 

grupy sa nazĩvaj¼ bodov® grupy, pretoĤe pri aplik§cii ŸubovoŸnej oper§cie grupy zost§va bez 

zmeny aspoƀ jeden bod priestoru. Pr²sluĢnosƗ molekuly k bodovej grupe urĽ²me podŸa prvkov 

symetrie tejto molekuly, ale netreba zabudn¼Ɨ, Ĥe grupu tvoria oper§cie symetrie a nie prvky 

symetrie molekuly. Na oznaĽenie jednotlivĩch bodovĩch gr¼p pouĤijeme Schºnfliesovu not§ciu. 

Najd¹leĤitejĢie bodov® grupy symetrie s¼ zhrnut® v tabuŸke 2.3.1. 

Tab. 2.3.1 Najd¹leĤitejĢie bodov® grupy. 

Bodov§ grupa molekuly Prvky symetrie alebo tvar molekuly 

C1  E 
Ci  i 
Cs  Ǳ 
Cn Cn 
Cnv  Cn +  nǱv 
Cnh  Cn +  nǱh 
Dn  Cn + nC2 (kolmĩch na Cn) 
Dnh  Cn + nC2 (kolmĩch na Cn) + nǱv + Ǳh 
Dnd  Cn + nC2 (kolmĩch na Cn) + nǱd 
Td  tetra®der 
Oh  okta®der alebo hexa®der 
Rh guŸa 

2.3.1.1 "ÏÄÏÖï ÇÒÕÐÙ #1, Ci, Cs 

Do bodovej grupy C1 patria asymetrick® molekuly, ktor® maj¼ jedinĩ prvok symetrie: C1 = E. 

Do bodovej grupy Ci patria molekuly, ktor® maj¼ prvky symetrie: E a stred symetrie i. PretoĤe 

oper§cia i = S2, m¹Ĥeme grupu Ci oznaĽit taktieĤ S2. Molekuly, ktor® patria do bodovej grupy Cs, 

maj¼ identitu a rovinu zrkadlenia. V tomto pr²pade sa ned§ rozl²ĢiƗ, Ľi ide o horizont§lnu alebo 

vertik§lnu rovinu symetrie, to znamen§, Ĥe Ǳh = Ǳv a grupu Cs m¹Ĥeme oznaĽiƗ aj C1v alebo C1h. 

2.3.1.2 "ÏÄÏÖï ÇÒÕÐÙ #n, Cnv, Cnh 

Molekuly patria do bodovej grupy Cn, ak maj¼ iba identitu a n-n§sobn¼ os rot§cie. 

Nezabudnime, Ĥe C1 = E. Molekula, ktor§ m§ n-n§sobn¼ hlavn¼ os a n vertik§lnych rov²n 
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symetrie, patr² do bodovej grupy Cnv. Nezabudnime, Ĥe C1v = C1h = Cs. Molekuly nebo i·ny, ako 

s¼ HCl, CO alebo SCN-, maj¼ nekoneĽneðn§sobn¼ os rot§cie a taktieĤ nekoneĽne mnoho 

vertik§lnych rov²n symetrie (Obr. 2.3.1), tvoria teda nekoneĽn¼ bodov¼ grupu CÐv, (t§to grupa sa 

taktieĤ nazĩva grupa symetrie kuĤela). Do bodovej grupy Cnh patria molekuly, ktor® maj¼ n-

n§sobn¼ hlavn¼ os a horizont§lnu rovinu symetrie Ǳh. Ak je n nep§rne, m§ molekula stred 

symetrie. 

 

Obr. 2.3.1 RotaĽn§ os s nekoneĽnou n§sobnosƗou  

2.3.1.3 "ÏÄÏÖï ÇÒÕÐÙ $n, Dnh, Dnd 

Molekula, ktor§ m§ n-n§sobn¼ hlavn¼ os a n dvojn§sobnĩch os² na ƀu kolmĩch, patr² do 

bodovej grupy Dn. Molekuly patriace do bodovej grupy D1 maj¼ dva prvky symetrie. E a C2, 

preto grupa D1 je ekvivalentn§ bodovej grupe C2, t. j. D1 = C2. Molekuly, ktor® maj¼ hlavn¼ os Cn 

(n>1), n os² C2 kolmĩch na Cn, (n vertik§lnych rov²n symetrie, v ktorĩch leĤia osi C2) a 

horizont§lnu rovinu symetrie Ǳh, patria do bodovej grupy Dnh. Ak je n p§rne, molekula m§ stred 

symetrie. 

Molekuly, ktor® maj¼ hlavn¼ os C¤, nekoneĽne veŸa os² C2 kolmĩch na C¤ a rovinu Ǳh, patria 

k bodovej grupe D¤h, (t§to grupa sa taktieĤ niekedy nazĩva grupa symetrie valca). Molekuly, ktor® 

patria do bodovej grupy Dnd maj¼ n dvojn§sobnĩch os² kolmĩch na hlavn¼ os Cn a n dihedr§lnych 

rov²n symetrie Ǳd, ktor® delia uhly medzi dvojn§sobnĩmi osami na polovicu. Ak je n nep§rne, 

maj¼ molekuly aj stred symetrie. 

2.3.1.4 +ÕÂÉÃËï ÇÒÕÐÙ 

Molekuly, ktor® maj¼ viac neĤ jednu os s n§sobnosƗou vªĽĢou ako dva, patria do kubickĩch 

gr¼p. Tieto bodov® grupy sa rozdeŸuj¼ na tetraedrick® grupy T, Td a Th, oktaedrick® grupy O, Oh 

a ikosaedrick® grupy I h. 

Molekuly patriace do bodovej grupy Td maj¼ Ģtyri osi C3, tri osi C2 a ĢesƗ diagon§lnych rov²n 

symetrie Ǳd. Bodov§ grupa Td je grupou pravideln®ho Ģtvorstenu. Molekuly alebo i·ny s 
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oktaedrickou Ģtrukt¼rou patria do bodovej grupy Oh. Molekuly alebo i·ny s ikosaedrickou 

Ģtrukt¼rou patria do bodovej grupy I h. 

2.3.1.5 ªÐÌÎÜ ÒÏÔÁéÎÜ ÇÒÕÐÁ 

đpln§ rotaĽn§ grupa Rh je bodov§ grupa guŸovej symetrie. T§to grupa sa sklad§ z nekoneĽne 

veŸa os² rot§cie so vĢetkĩmi moĤnĩmi hodnotami Ľ²sla n, ktor® prech§dza stredom inverzie a z 

nekoneĽne veŸa rov²n symetrie prech§dzaj¼cich stredom inverzie.  

2.4 )ÒÅÄÕÃÉÂÉÌÎï ÒÅÐÒÅÚÅÎÔÜÃÉÅ 

2.4.1 .ÅÄÅÇÅÎÅÒÏÖÁÎï ÒÅÐÒÅÚÅÎÔÜÃÉÅ 

V tejto kapitole budeme popisovaƗ symetriu molek¼l pomocou Ľ²sel reprezentuj¼cich 

oper§cie symetrie. Tieto Ľ²sla reprezentuj¼ce oper§cie symetrie sa nazĩvaj¼ charaktery a znaĽia sa 

gr®ckym p²smenom ǵ (ch²). 

Pre nasleduj¼ci vĩklad zvol²me kart®zsku s¼radnicov¼ s¼stavu tak, Ĥe hlavn§ os symetrie 

bude totoĤn§ s osou z. ōalej uvaĤujme p¹sobenie oper§ci² symetrie grupy C2v na orbit§ly typu p. 

P¹soben²m oper§cie E a Ǳxz sa orbit§l px nezmen² (Obr. 2.4.1). Preto oper§cie E a Ǳxz v b§ze 

orbit§lu px bud¼ reprezentovan® Ľ²slom 1, Ľo sa d§ algebricky vyjadriƗ: 

Epx = 1ĭ px a Ǳxz px = 1ĭ px , t. j. ǵ(E) = 1 a ǵ(Ǳxz ) = 1. 

 

  

Obr. 2.4.1 P¹soben²m oper§cie E a Ǳxz sa orbit§l px nezmen² 

Oper§cie C2 a Ǳyz men² znamienko orbit§lu px na opaĽn® (Obr. 2.4.2). Oper§cie E a Ǳyz v 

b§ze px bud¼ reprezentovan® Ľ²slom ð1, pr²sluĢnĩ algebraickĩ z§pis je: 

 

C2 px = Ĭ1ĭ px a Ǳyz px = Ĭ1ĭ px , t. j. ǵ(C2 ) = Ĭ1 a ǵ(Ǳyz )= Ĭ1. 
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Obr. 2.4.2 Oper§cia C2 a Ǳyz men² znamienko orbit§lu px na opaĽn® 

V tabuŸke 2.4.1 s¼ zhrnut® charaktery oper§ci² symetrie grupy C2v v b§ze px: 

Tab. 2.4.1 Charaktery oper§ci² symetrie grupy C2v v b§ze px. 

C2v E C2 Ǳxz Ǳyz 

B1 1 -1 1 -1 

 

T§to Ģtvorica Ľ²sel (charakterov) urĽuje, ako sa orbit§l px transformuje p¹soben²m vĢetkĩch 

oper§ci² symetrie grupy C2v a nazĩva sa ireducibiln§ reprezent§cia grupy C2v v b§ze orbit§lu px 

(znaĽ² sa symbolom B1). 

Ak t§to Ģtvorica Ľ²sel reprezentuje oper§cie symetrie grupy C2v, mus² taktieĤ reprezentovaƗ 

skladanie tĩchto oper§ci². V grupe C2v plat²: C2Ǳxz = Ǳyz , ǱyzǱyz = E. Toto skladanie (ăn§sobenieò) 

oper§ci² symetrie zodpoved§ n§sobeniu Ľ²sel (charakterov) reprezentuj¼cich pr²sluĢn® oper§cie 

symetrie: 

C2 Ǳxz = Ǳyz Ú -1 ĭ 1 = -1 

Ǳyz Ǳyz = E Ú -1 ĭ (-1) = 1 

Oper§ciou E a Ǳxz sa znamienko orbit§lu px nezmenilo, preto hovor²me, Ĥe orbit§l px je 

symetrickĩ vzhŸadom k E a Ǳxz v grupe C2v. Oper§cia C2 a Ǳyz men² znamienko orbit§lu px, 

hovor²me teda, Ĥe je antisymetrickĩ vzhŸadom k C2 a Ǳyz v grupe C2v. ōalej budeme uvaĤovaƗ o 

p¹soben² oper§cii symetrie grupy C2v na orbit§l py (Obr. 2.4.3). Orbit§l py patr² do ireducibilnej 

reprezent§cie B2 (Tab. 2.4.2). 

Tab. 2.4.2 Ireducibiln® reprezent§cie grupy C2v v b§ze py. 

C2v E C2 Ǳxz Ǳyz 

B2 1 -1 -1 1 
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Obr. 2.4.3 P¹sobenie oper§ci² symetrie grupy C2v na orbit§l py 

Na obr§zku 2.4.4 s¼ zn§zornen® transform§cie orbit§lu pz p¹soben²m oper§ci² symetrie 

grupy C2v. 

 

Obr. 2.4.4 Transform§cie orbit§lu pz p¹soben²m oper§ci² symetrie grupy C2v 

Orbit§l pz sa nemen² p¹soben²m Ĥiadnej oper§cie symetrie grupy C2v, je teda v grupe C2v 

¼plne symetrickĩ. Ireducibiln§ reprezent§cia A1, do ktorej orbit§l pz patr², sa nazĩva ¼plne 
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symetrick§ (Tab. 2.4.3). GuŸovo symetrickĩ orbit§l s je taktieĤ ¼plne symetrickĩ a patr² do ¼plne 

symetrickej ireducibilnej reprezent§cie v kaĤdej bodovej grupe symetrie. 

Tab. 2.4.3 Ireducibiln® reprezent§cie grupy C2v v b§ze pz. 

C2v E C2 Ǳxz Ǳyz 

A1 1 1 1 1 

 

Teraz uvaĤujme o p¹soben² oper§cie symetrie grupy C2v na orbit§l dxy (Obr. 2.4.5). 

 

Obr. 2.4.5 P¹sobenie oper§cie symetrie grupy C2v na orbit§l dxy 

Orbit§l dxy patr² ireducibilnej reprezent§cii A2 uvedenej v tabuŸke 2.4.4: 

Tab. 2.4.4 Ireducibiln® reprezent§cie grupy C2v v b§ze dxy. 

C2v E C2 Ǳxz Ǳyz 

A2 1 1 -1 -1 

 

VĢetky Ģtyri ireducibiln® reprezent§cie (A1, A2, B1 a B2) s¼ uveden® v tabuŸke 2.4.5. 

Tab. 2.4.5 TabuŸka charakterov grupy C2v. 

C2v E C2 Ǳxz Ǳyz       

A1 1 1 1 1 z x2, y2, z2 
 

A2 1 1 -1 -1 
 

xy Rz 

B1 1 -1 1 -1 x xz Ry 

B2 1 -1 -1 1 y yz Rx 
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TabuŸka 2.4.5 obsahuje vĢetky existuj¼ce ireducibiln® reprezent§cie grupy. V poslednom 

stŴpci tabuŸky 2.4.5 s¼ uveden® b§zy pr²sluĢnĩch ireducibilnĩch reprezent§ci². S¼ to orbit§ly 

p a d, pri ktorĩch sa zapisuj¼ iba indexy, pretoĤe napr²klad s¼radnica x sa transformuje rovnako 

ako orbit§l px, podobne funkcia xy sa transformuje rovnako ako orbit§l dxy. Prvĩ stŴpec tabuŸky 

2.4.5 obsahuje oznaĽenie ireducibilnĩch reprezent§ci². 

2.4.2 $ÅÇÅÎÅÒÏÖÁÎï reprezent Ücie 

Pojem degenerovan§ reprezent§cia si vysvetl²me na pr²klade transform§ci² at·movĩch 

orbit§lov px a py p¹soben²m oper§ci² symetrie grupy C4v. 

Pri oper§cii C4 (t. j. rot§cii o 90Á okolo osi z) sa orbit§l px transformuje na orbit§l -py a orbit§l 

py na px (Obr. 2.4.6). 

 

Obr. 2.4.6 Transform§cia orbit§lov px a py pri oper§cii C4  

Po oper§cii symetrie je molekula nerozl²ĢiteŸn§ od p¹vodnej molekuly, tzn., Ĥe sa nesmie 

meniƗ ani jej energia. Ak s¼ dva orbit§ly pomocou oper§cie symetrie vz§jomne zamieƀan®, musia 

maƗ rovnak¼ energiu, t. j. s¼ degenerovan® a tvoria (spoloĽne) b§zu jednej degenerovanej 

ireducibilnej reprezent§cie pr²sluĢnej grupy. 

Charaktery tvoriace t¼to degenerovan¼ reprezent§ciu zist²me tak, Ĥe si nap²Ģeme matice 

reprezentuj¼ce oper§cie grupy C4v v b§ze (px, py) a urĽ²me s¼Ľet diagon§lnych elementov alebo 

vyuĤijeme nasledovn® tvrdenie: 

Ak sa transformuje viac orbit§lov s¼Ľasne, potom pod pojmom charakter rozumieme s¼Ľet 

charakterov zodpovedaj¼cich jednotlivĩm orbit§lom, ktor® po transform§cii zost§vaj¼ na 

p¹vodnom mieste, alebo menia iba svoje znamienko. 

Po oper§cii E zost§vaj¼ oba orbit§ly na svojom mieste, charakter je 2. Pri oper§cii C4 sa 

transformuje orbit§l px na orbit§l ðpy a orbit§l py na px (Obr. 2.4.6), preto je charakter nulovĩ. 

Zrkadlen²m v rovine Ǳd sa px transformuje na py a naopak (Obr. 2.4.7a), teda ǵ(Ǳd ) = 0 . Po 

oper§cii Ǳxz zost§va orbit§l px na svojom mieste a orbit§l py zmen² znamienko (Obr. 2.4.7b) ð 

ǵ(Ǳxz ) = 1+ (Ĭ1) = 0 .  
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Obr. 2.4.7 Transform§cia orbit§lov px a py pri oper§cii Ǳd, Ǳxz  

V tabuŸke 2.4.6 s¼ uveden® charaktery vĢetkĩch oper§ci² symetrie grupy C4v v b§ze (px, py): 

 

Tab. 2.4.6 Degenerovan§ ireducibiln§ reprezent§cia grupy C4v v b§ze (px, py). 

C4v E C4 C4
3 C4

2 = C2 Ǳxz Ǳyz Ǳyz Ǳd 

E 2 0 0 -2 0 0 0 0 

 

P¹soben²m oper§ci² symetrie grupy C4v sa orbit§ly px a py vz§jomne zamieƀaj¼ (s¼ 

degenerovan®), a preto tvoria b§zu degenerovanej ireducibilnej reprezent§cie. T§to 

reprezent§cia je dvojrozmern§ a znaĽ² sa p²smenom E. Orbit§ly, ktor® tvoria b§zu 

dvojrozmernej reprezent§cie sa v tabuŸke charakterov zapisuj¼ do z§tvorky (x,y). 

Podobne ako orbit§ly px a py s¼ v tejto symetrii degenerovan® orbit§ly dxz a dyz (t. j. (xz,yz)). 

Ak sa zamieƀaj¼ tri orbit§ly, ako napr²klad v grupe Td a Oh, ide o trojrozmern¼ 

degenerovan¼ ireducibiln¼ reprezent§ciu, ktor§ sa znaĽ² p²smenom T. 

V grupe C2v sa orbit§ly px a py p¹soben²m oper§ci² nezamieƀaj¼, t. j. tvoria b§zy r¹znych 

ireducibilnĩch reprezent§ci² (oznaĽenĩch A alebo B), tieto ireducibiln® reprezent§cie s¼ teda 

nedegenerovan® alebo jednorozmern®. 

Obr§zok 2.4.8 zn§zorƀuje transform§cie orbit§lov px a py v grupe C2h. Orbit§ly px a py patria 

do tej istej ireducibilnej reprezent§cie, ale nie s¼ degenerovan®, pretoĤe symetrick® oper§cie tieto 

orbit§ly navz§jom nezamieƀaj¼. V tabuŸke charakterov grupy C2h bude x a y na rovnakom riadku, 

ale nebud¼ v z§tvorke (Tab. 2.4.7). 

Tab. 2.4.7 Ireducibiln® reprezent§cie grupy C2h v b§ze px (resp. py). 

C2h E C2 i Ǳxy  

Bg 1 -1 -1 1 x,y 
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Obr. 2.4.8 Transform§cie orbit§lov px a py v grupe C2h 

2.5 2ÅÄÕÃÉÂÉÌÎï ÒÅÐÒÅÚÅÎÔÜÃÉÅ 

UvaĤujme o p¹soben² oper§cii symetrie grupy C3v na orbit§ly typu s vĢetkĩch at·mov 

molekuly NH3 (obr. 2.5.1). Orbit§l 2s at·mu dus²ka oznaĽme sN a orbit§ly 1s at·mov vod²ka sA, sB, 

sC. Charaktery oper§ci² symetrie, ktor® tvoria nejak¼ reprezent§ciu tejto grupy (vĢeobecne sa znaĽ² 

gr®ckym p²smenom ǂ ð gama), n§jdeme buŎ pomocou mat²c, ktor® reprezentuj¼ grupov® 

oper§cie v b§ze (sN,sA,sB,sC), alebo, rovnako ako v predch§dzaj¼cej kapitole, pos¼den²m toho, 

ktorĩ Ľlen b§zy ănemen² svoju polohuò. Dost§vame takto charaktery oper§ci² symetrie grupy C3v 

v b§ze (sN,sA,sB,sC) (Tab. 2.5.1). 

Tab. 2.5.1 Reducibiln® reprezent§cie grupy C3v v b§ze (sN,sA,sB,sC) 

C3v E 2C3 3Ǳv 

ǂ 4 1 2 
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Obr. 2.5.1 Oper§cie s¼mernosti v grupe C3v 

Z tabuŸky charakterov grupy C3v, (Pr²loha 1) zist²me, Ĥe Ĥiadna z ireducibilnĩch reprezent§ci² 

tejto tabuŸky nem§ charaktery ako reprezent§cia ǂ uveden§ v tabuŸke 2.5.1. To znamen§, Ĥe t§to 

reprezent§cia sa d§ rozloĤiƗ ăredukovaƗò na s¼Ľet ireducibilnĩch reprezent§ci² uvedenĩch v 

tabuŸke charakterov. Preto sa reprezent§cia ǂz) nazĩva reducibiln§ reprezent§cia grupy C3v v 

b§ze (sN,sA,sB,sC). 

PokiaŸ je reprezent§cia reducibiln§ (d§ sa rozloĤiƗ), rozklad§ sa na ireducibiln® (Ŏalej 

nerozloĤiteŸn®) reprezent§cie. VĢeobecne m¹Ĥe byƗ kaĤd§ z ireducibilnĩch reprezent§ci² v 

rozklade zast¼pen§, ale nemus². Ak je zast¼pen§, m¹Ĥe byƗ zast¼pen§ jedenkr§t, ale i viackr§t. 

KoŸkokr§t je ireducibiln§ reprezent§cia zast¼pen§ (vr§tane toho, Ĥe zast¼pen§ nie je pre n(I) = 0) 

zist²me podŸa nasleduj¼ceho vzorca  

ὲὍ  В ǵ  ǵ ὔ , 

kde n(I) = poĽet ireducibilnĩch reprezent§ci² v reducibilnej reprezent§cii, 

h = poriadok grupy (t. j. poĽet oper§ci² v grupe), 

ǵR = charakter reducibilnej reprezent§cie, 

ǵǈ = charakter ireducibilnej reprezent§cie a 

N = poĽet oper§ci² symetrie v triede. 

Poriadok grupy C3v je 6, t. j. h = 6. PoĽet oper§ci² symetrie v triede je uvedenĩ v tabuŸke 

charakterov v hornom riadku pred oper§ciou symetrie (E, 2C3, 3Ǳv). Charaktery ǵI ireducibilnej 

reprezent§cie A1 s¼: 1, 1, 1. PoĽet zast¼pen² ireducibilnĩch reprezent§ci² A1 v reducibilnej 

reprezent§cii ǂ zist²me nasleduj¼cim sp¹sobom: 
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Rovnako vypoĽ²tame, koŸkokr§t s¼ v reducibilnej reprezent§cii ǂ obsiahnut® ireducibiln® 

reprezent§cie A2 a E, charaktery ǵI reprezent§cie A2 (resp. E) s¼ 1, 1, ð1 (resp. 2, Ĭ1, 0): 

ὲ!  
ρ

φ
 τ ρ ρ ρ ρ ς ς ρ σ

ρ

φ
τ ς φ π 

ὲ%  
ρ

φ
 τ ς ρ ρ ρ ς ς π σ

ρ

φ
ψ ς π ρ 

Reducibiln§ reprezent§cia ǂ je teda s¼Ľtom dvoch ireducibilnĩch reprezent§ci² A1 a jednej 

ireducibilnej reprezent§cie E, t. j. 

ǂ = (2 ĭ A1 + 0 ĭ A2 + 1 ĭ E) = 2A1 + E 

Overenie tejto rovnosti pomocou charakterov je uveden® v tabuŸke 2.5.2. 

Tab. 2.5.2 Rozklad reducibilnej reprezent§cie grupy C3v na s¼Ľet ireducibilnĩch reprezent§ci² 

C3v E 2C3 3Ǳv 

A1 1 1 1 

A1 1 1 1 

E 2 -1 0 

ǂ = 2A1 + E 4 1 2 

 

B§zou jednej ireducibilnej reprezent§cie A1 je sN orbit§l at·mu dus²ka. B§zou druhej 

ireducibilnej reprezent§cie A1 je line§rna kombin§cia s orbit§lov at·mov vod²ka: sA + sB + sC . A 

b§zou dvojrozmernej ireducibilnej reprezent§cie E s¼ line§rne kombin§cie s orbit§lov at·mov 

vod²ka: 2sA Ĭ sB Ĭ sC a sB Ĭ sC . Tieto line§rne kombin§cie s orbit§lov at·mov vod²ka s¼ 

zn§zornen® na obr§zku 2.5.2. 

 

Obr. 2.5.2 Line§rne kombin§cie s orbit§lov at·mov vod²ka. Uzlov§ rovina je tak§ rovina, v ktorej bodoch m§ vlnov§ 
funkcia nulov¼ hodnotu a pravdepodobnosƗ vĩskytu elektr·nu v jej bodoch je nulov§. 
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2.6 $ĖÓÌÅÄËÙ ÓÙÍÅÔÒÉÅ 

2.6.1 $ÉÐĕÌÏÖĻ ÍÏÍÅÎÔ 

Pol§rne molekuly maj¼ permanentnĩ dip·l, ktorĩ je sp¹sobenĩ r¹znou afinitou at·mov 

molekuly k elektr·nom. VeŸkosƗ dip·lu molekuly je urĽen§ elektrickĩm dip·lovĩm momentom 

molekuly. Vektor dip·lov®ho momentu smeruje od z§porn®ho p·lu ku kladn®mu. Molekula po 

preveden² oper§cie symetrie m§ byƗ fyzik§lne neodl²ĢiteŸn§ od p¹vodnej molekuly, preto sa 

nesmie p¹soben²m oper§cie symetrie meniƗ ani vektor celkov®ho permanentn®ho dip·lov®ho 

momentu, teda aj jeho zloĤky reĢpektuj¼ symetriu molekuly. Ak je niektor§ zloĤka dip·lov®ho 

momentu kolm§ na os symetrie, potom je zruĢen§ inou zloĤkou, ktor§ je rovnako veŸk§, ale 

opaĽne orientovan§. 

Preto molekuly, ktor® patria do bodovĩch gr¼p Cnh, Dn a vyĢĢej symetrie nem¹Ĥu maƗ 

dip·lovĩ moment. Podobne molekuly, ktor® maj¼ stred symetrie, nem¹Ĥu maƗ dip·lovĩ 

moment. 

Molekuly, ktor® maj¼ permanentnĩ dip·lovĩ moment, m¹Ĥu patriƗ iba do bodovĩch gr¼p 

C1, Cs, Cn, Cnv. V pr²pade molek¼l, patriacich do bodovĩch gr¼p Cn, Cnv, vĩslednĩ dip·lovĩ 

moment leĤ² pozdŴĤ osi Cn a v molekul§ch patriacich do Cs leĤ² vĩslednĩ dip·lovĩ moment v 

rovine symetrie. 

V molekule vody H2O (grupa C2v) leĤ² jedna zloĤka dip·lov®ho momentu pozdŴĤ vªzby 

jedn®ho vod²ku s kysl²kom, druh§ zloĤka dip·lov®ho momentu leĤ² pozdŴĤ vªzby druh®ho vod²ku 

s kysl²kom. Vĩslednĩ dip·lovĩ moment je s¼Ľet tĩchto dvoch dip·lovĩch momentov a smeruje 

pozdŴĤ osi C2 (Obr. 2.6.1). 

 

 

Obr. 2.6.1 Vĩslednĩ dip·lovĩ moment molekuly H2O 

Line§rna molekula CO2 patr² do bodovej grupy DÐh je nepol§rna ð nem§ permanentnĩ 

dip·lovĩ moment. Je to d¹sledkom toho, Ĥe prv§ zloĤka dip·lov®ho momentu v smere jednej 
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vªzby CðO sa vektorovo odpoĽ²ta od zloĤky dip·lov®ho momentu druhej vªzby CðO (Obr. 

2.6.2). TakĤe vĩslednĩ dip·lovĩ moment je nulovĩ. 

 

Obr. 2.6.2 Prv§ zloĤka dip·lov®ho momentu v smere jednej vªzby CðO a jej vektorov® odpoĽ²tanie od zloĤky 
dip·lov®ho momentu druhej vªzby CðO 

2.6.2 Chiralita  

Chir§lna molekula je molekula, ktor§ nem¹Ĥe byƗ stotoĤnen§ so svoj²m zrkadlovĩm 

obrazom ani pootoĽen²m ani posunut²m alebo kombin§ciou tĩchto oper§ci². Chir§lne molekuly 

s¼ opticky akt²vne, tzn. Ĥe ot§Ľaj¼ rovinu polarizovan®ho svetla. Chir§lna molekula a jej zrkadlovĩ 

obraz sa oznaĽuj¼ ako enantiom®ry, ot§Ľaj¼ rovinu polarizovan®ho svetla pod rovnakĩm uhlom, 

ale opaĽnĩm smerom. 

2.6.3 %ØÔÒïÍ ÅÎÅÒÇÉÅ ÐÒÉ ÚÍÅÎÅ ÓÙÍÅÔÒÉÅ ÍÏÌÅËÕÌÙ 

Ak sa men² deform§ciou geometria molekuly, men² sa s¼Ľasne aj jej potenci§lna energia 

a m¹Ĥe sa zmeniƗ aj bodov§ grupa.  

Molekula CO2 je v z§kladnom stave line§rna a patr² k bodovej grupe DÐh . Znamen§ to, Ĥe 

t§to geometria molekuly zodpoved§ energetick®mu minimu. Ak budeme t¼to molekulu 

deformovaƗ ð ohĩbaƗ uhol vªzby O-C-O, bude sa zvªĽĢovaƗ jej potenci§lna energia a s¼Ľasne s 

tĩm sa zmen² (zn²Ĥi) jej symetria z DÐh na C2v.  

Molekula H2O je v z§kladnom stave lomen§, vªzby HðO zvieraj¼ uhol 104Á30Ë a patr² k 

bodovej grupe C2v. Ak budeme t¼to molekulu ăvyrovn§vaƗò, jej energia bude postupne narastaƗ, 

pokiaŸ molekula nedosiahne line§rnu geometriu, t. j. symetriu DÐh. ōalĢ²m ohĩban²m bude jej 

energia opªƗ klesaƗ, aĤ pri uhle 104Á30Ë dosiahne opªƗ minimum. Ak budeme t¼to molekulu 

Ŏalej ohĩbaƗ (t. j. zmenĢovaƗ uhol medzi vªzbami OðH), bude jej energia znovu narastaƗ, avĢak 

minimum energie v tomto pr²pade nie je spojen® so zmenou pr²sluĢnosti molekuly k bodovej 

grupe symetrie (Obr. 2.6.3). 
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Obr. 2.6.3 Z§vislosƗ energie a uhla deform§cie v molekule H2O 

 

2.6.4 !ÐÌÉËÜÃÉÅ ÎÁ ÃÈÅÍÉÃËĭ ÖßÚÂÕ 

2.6.4.1 +ÏÎĤÔÒÕËÃÉÁ ÍÏÌÅËÕÌÏÖĻÃÈ ÏÒÂÉÔÜÌÏÖ 

Pomocou te·rie gr¼p je moĤn® urĽiƗ, ak¼ kombin§ciu at·movĩch orbit§lov je moĤn® pouĤiƗ 

pri konĢtrukcii molekulovĩch orbit§lov. 

KonĢtrukciu molekulovĩch orbit§lov Ǳ-vªzieb uk§Ĥeme na tetra®dri SiO4, ktorĩ patr² do 

bodovej grupy Td. Ako b§zu na vytvorenie reprezent§cie m¹Ĥeme pouĤiƗ vektory a1, a2, a3, a4 

reprezentuj¼ce Ǳ-vªzby SiðO (Obr. 2.6.4). 

 

Obr. 2.6.4 KonĢtrukcia molekulovĩch orbit§lov Ǳ-vªzieb na tetra®dri SiO4. Vektory a1, a2, a3, a4 reprezentuj¼ Ǳ-vªzby 
SiðO. 

Charaktery reprezent§cie grupy Td v b§ze (a1,a2,a3,a4) s¼ uveden® v tabuŸke 2.6.1. Charakter 

pr²sluĢnej oper§cie symetrie je rovnĩ poĽtu vektorov, ktor® zostan¼ po preveden² oper§cie 

nezmenen®. 
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Tab. 2.6.1 Reprezent§cie grupy Td v b§ze (a1,a2,a3,a4) 

Td E 8C3 3C2 6S4 6Ǳd 

ǂ1 4 1 0 0 2 

 

Pri pohŸade do tabuŸky charakterov grupy Td (Pr²loha 1) zist²me, Ĥe t§to reprezent§cia je 

reducibiln§. Po jej redukcii dostaneme: 

ǂ1 = A1 + T2 . 

 

Z prav®ho krajn®ho stŴpca tabuŸky charakterov Ŏalej zist²me, Ĥe do ireducibilnej 

reprezent§cie T2 patria orbit§ly px, py a pz a do ireducibilnej reprezent§cie A1 patr² orbit§l s. To 

znamen§, Ĥe reducibiln§ reprezent§cia ǂ4 sa rozklad§ na s orbit§l a tri p orbit§ly. 

Molekulov® orbit§ly zodpovedaj¼ce Ģtyrom klasickĩm SiðO vªzb§m teda nemaj¼ vĢetky 

rovnak¼ energiu. To je v rozpore s te·riou hybridiz§cie, ktor§ hovor² o Ģtyroch ekvivalentnĩch 

(tvarom aj energiou) sp3 orbit§loch at·mu C. Symetria molekuly SiO4 teda mieĢanie s a p orbit§lov 

centr§lneho at·mu nedovoŸuje. 

Do ireducibilnej reprezent§cie T2 patria okrem troch p orbit§lov aj orbit§ly dxy, dxz a dyz, ktor® 

sa m¹Ĥu taktieĤ podieŸaƗ na Ǳ-vªzb§ch v tetraedrickej molekule. 

2.6.4.2 +ÏÎĤÔÒÕËÃÉÁ ÉÎÔÅÒÁËéÎĻÃÈ ÄÉÁÇÒÁÍÏÖ 

Zostavenie kvalitat²vneho interakĽn®ho diagramu molekuly uk§Ĥeme na pr²klade molekuly 

H2O, ktor¼ form§lne rozdel²me na dva fragmenty: at·m kysl²ka + dva at·my vod²ka. Je to jedin® 

moĤn® ăpreruĢenieò OðH vªzieb, ktor® dovoŸuje posudzovaƗ obe form§lne Ľasti molekuly 

v bodovej symetrii C2v. 

Budeme hŸadaƗ moĤn® (symetricky povolen®) interakcie orbit§lov tĩchto fragmentov. Z 

tabuŸky charakterov grupy C2v urĽ²me transformaĽn® vlastnosti valenĽnĩch orbit§lov at·mu O a 

oznaĽ²me ich rovnako ako pr²sluĢn® ireducibiln® reprezent§cie, iba veŸk® p²smena abecedy 

nahrad²me malĩmi, teda orbit§l 2s patr² k ireducibilnej reprezent§cii A1 a znaĽ² sa a1 

2px  B1  b1 

2py  B2  b2 

2pz  A1  a1 

 

Dvojicu 1s orbit§lov (s1, s2) at·mov vod²ka (Obr. 2.6.5) mus²me braƗ do ¼vahy spoloĽne, 

pretoĤe po uplatnen² oper§ci² symetrie sa jeden orbit§l men² na druhĩ. 
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Obr. 2.6.5 Dvojica 1s orbit§lov (s1, s2) at·mov vod²ka 

Tieto dva 1s orbit§ly tvoria b§zu reprezent§cie grupy C2v uvedenej v tabuŸke 2.6.2: 

Tab. 2.6.2 Reprezent§cia grupy C2v v b§ze (s1,s2) 

C2v E C2 Ǳ Ǳ 

ǂ5 2 0 2 0 

 

Redukciou reprezent§cie ǂ5 dostaneme: 

ǂ5 = A1 + B1 

Ako b§zy tĩchto ireducibilnĩch reprezent§ci² zvol²me vhodn® line§rne kombin§cie s1 a s2 

orbit§lov vod²ka, t. j. prisp¹sob²me ich symetrii molekuly H2O. B§zou ireducibilnej reprezent§cie 

A1 je line§rna kombin§cia s1 + s2 (Obr. 2.6.6a) a b§zou ireducibilnej reprezent§cie B1 je line§rna 

kombin§cia s1 ð s2 (Obr. 2.6.6b). 

 

Obr. 2.6.6 Line§rne kombin§cie s1 a s2 orbit§lov vod²ka ako b§zy ireducibilnĩch reprezent§ci² grupy C2. 

PokiaŸ line§rne kombin§cie s1 + s2, s1 ð s2 znormujeme (vyn§sob²me vhodnou konĢtantou), 

z²skame molekulov® orbit§ly fragmentu tvoren®ho dvojicou at·mov vod²ka v molekule H2O. 

Nazĩvame ich symetricky prisp¹soben® orbit§ly (Symmetry Addapted Orbitals, SAO) fragmentu 

2H alebo tieĤ (symetricky prisp¹soben®) fragmentov® orbit§ly a znaĽ²me ich podŸa ich pr²sluĢnosti k ireducibilnej 

reprezent§cii, t. j. a1 pre s1 + s2 a b1 pre s1 ð s2. 

VĢetky moĤn® kombin§cie at·movĩch orbit§lov kysl²ka a symetricky prisp¹sobenĩch 

orbit§lov fragmentu 2H s¼ na obr§zku 2.6.7. 
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Obr. 2.6.7 VĢetky kombin§cie at·movĩch orbit§lov O a orbit§lov fragmentu 2H 

Z obr§zku 2.6.7 je zrejm®, Ĥe 2s(a1) aj 2pz(a1) at·movĩ orbit§l kysl²ka interaguje (prekrĩva sa) 

so symetricky prisp¹sobenĩm orbit§lom a1 fragmentu 2H za vzniku vªzbov®ho molekulov®ho 

orbit§lu, ktorĩ m§ symetriu A1, a antivªzbov®ho molekulov®ho orbit§lu, ktorĩ m§ taktieĤ symetriu 

A1 (vznik§ ăodpoĽ²tan²mò tĩchto orbit§lov ð na obr. 2.6.7 ð2s + a1). At·movĩ orbit§l 2px(b1) 

kysl²ka interaguje s b1 SAO vod²ka, vznikaj¼ci vªzbovĩ a antivªzbovĩ molekulovĩ orbit§l m§ 

symetriu B1. At·movĩ orbit§l py(b2) kysl²ka neinteraguje (neprekrĩva sa) ani s jednĩm SAO vod²ka, 

je teda v molekule H2O nevªzbovĩ. 

Z vyĢĢie uveden®ho vyplĩva: 

Orbit§ly oboch fragmentov spolu interaguj¼ iba vtedy, keŎ sa pri p¹soben² oper§ci² symetrie grupy danej 

molekuly transformuj¼ rovnako, t. j. keŎ orbit§ly jedn®ho fragmentu patria k rovnakej ireducibilnej reprezent§cii 

ako orbit§ly druh®ho fragmentu. 

Na z§klade tĩchto poznatkov zostav²me kvalitat²vny interakĽnĩ diagram molekuly H2O 

(kvalitat²vny ð pretoĤe zo symetrie samotnej nezist²me energie fragmentovĩch ani molekulovĩch 

orbit§lov, nezist²me ani koŸkĩmi percentami jednotliv® fragmentov® orbit§ly prispievaj¼ k tvorbe 

molekulovĩch orbit§lov). 

Obr§zok 2.6.8 predstavuje kvalitat²vny interakĽnĩ diagram molekuly vody. Na Ÿavej strane 

diagramu s¼ uveden® valenĽn® orbit§ly fragmentu kysl²ka, na pravej strane SAO orbit§ly 

fragmentu vod²ka a uprostred molekulov® orbit§ly H2O. 
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Obr. 2.6.8 Kvalitat²vny interakĽnĩ diagram molekuly vody 

Jeden a1 orbit§l kysl²ka interaguje s jednĩm SAO a1 fragmentu vod²ka a tvor² vªzbovĩ 

molekulovĩ orbit§l, ktorĩ sa podŸa svojej symetrie oznaĽuje a1, a antivªzbovĩ molekulovĩ 

orbit§l, ktorĩ sa oznaĽuje a1
*. Druhĩ a1 orbit§l kysl²ka, ktorĩ nem§ medzi SAO vod²ka Ĥiadneho 

voŸn®ho ăpartneraò s rovnakou symetriou, zost§va nevªzbovĩ (v interakĽnom diagrame sa znaĽ² 

ὥ  ). V skutoĽnosti interaguj¼ oba a1 at·mov® orbit§ly kysl²ka s a1 SAO vod²ka za vzniku troch 

molekulovĩch orbit§lov (vªzbov®ho, ănevªzbov®hoò a antivªzbov®ho), zo symetrie vĢak 

nezist²me, koŸkĩmi percentami jednotliv® orbit§ly prispievaj¼ k tvorbe molekulovĩch orbit§lov, 

teda ὥ  molekulovĩ orbit§l nie je Ľisto nevªzbovĩ ako at·movĩ orbit§l b2 kysl²ka, ktorĩ nem§ 

medzi SAO fragmentom 2H Ĥiadneho ăpartneraò rovnakej symetrie (neinteraguje so Ĥiadnym 

SAO vod²ka) a zostane nevªzbovĩ (v interakĽnom diagrame sa znaĽ² ὦ). 

Jeden b1 orbit§l kysl²ka interaguje s jednĩm SAO b1 fragmentom vod²ka a tvor² vªzbovĩ b1 a 

antivªzbovĩ b1
* molekulovĩ orbit§l. Nakoniec do diagramu dopln²me elektr·ny: 6 elektr·nov 

poskytuje at·m kysl²ka a 2 dva at·my vod²ka. ġtyri elektr·ny obsadzuj¼ vªzbov® orbit§ly a Ģtyri 

elektr·ny obsadzuj¼ nevªzbov® orbit§ly, Ľo zodpoved§ lewisovsk®mu vzorcu molekuly vody. 

2.6.4.3 !ÐÌÉËÜÃÉÅ ÎÁ ÍÏÌÅËÕÌÏÖï ÖÉÂÒÜÃÉÅ 

Te·ria gr¼p n§m m¹Ĥe pom¹cƗ pri rozhodovan², Ľi je pre dan¼ molekulu vibraĽnĩ prechod 

v infraĽervenĩch alebo Ramanovĩch spektr§ch dovolenĩ alebo zak§zanĩ.  

Uvedieme si to na pr²klade, kde hlavn§ os symetrie bude totoĤn§ s osou z a molekula vody 

bude leĤaƗ v rovine xz. KaĤdĩ pohyb at·mu v molekule m¹Ĥeme rozloĤiƗ na tri Ľasti pozdŴĤ os² 
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x, y a z. Teda nðat·mov§ molekula bude maƗ 3n moĤnĩch pohybov. Z tĩchto 3n pohybov 

pripadaj¼ tri na translaĽnĩ pohyb a tri (pri line§rnej molekule dva) na rotaĽnĩ pohyb molekuly ako 

celku. Zost§vaj¼cich 3n Ĭ 6 (pri line§rnej molekule 3n Ĭ 5 ) moĤnĩch pohybov patr² k vibraĽnĩm 

pohybom molekuly. Teda napr²klad pre molekulu H2O existuj¼ 3ĭ 3 Ĭ 6 = 3 vibraĽn® pohyby. 

Ako b§zu reprezent§cie vĢetkĩch moĤnĩch pohybov molekuly pouĤijeme kart®zsku 

s¼radnicov¼ s¼stavu na kaĤdom at·me molekuly. 

Pre molekulu vody (patriacu k bodovej grupe C2v) tvoria b§zu reprezent§cie tri kart®zsk® 

s¼radnicov® s¼stavy (Obr. 2.6.9). 

 

Obr. 2.6.9 Tri kart®zsk® s¼radnicov® s¼stavy tvoriace b§zu reprezent§cie molekuly H2O  

Teda ǵ(E)= 9 (vĢetky s¼radnice zostan¼ nezmenen®), ǵ(C2 )= Ĭ1 (vod²ky sa vz§jomne 

vymenia, pri kysl²ku sa x2 transformuje na ðx2, y2 na ðy2 a z2 sa nemen²), ǵ(Ǳxz )= 3 (vĢetky 

s¼radnice x a z zostan¼ nezmenen®, vĢetky y sa transformuj¼ na ðy) a ǵ(Ǳyz )= 1 (nezmenen® 

zostan¼ iba s¼radnice y2 a z2 pri kysl²ku a x2 sa transformuje na ðx2). Vĩsledky s¼ v tabuŸke 2.6.3. 

 

Tab. 2.6.3 Reprezent§cia grupy C2v v b§ze (x1, y1, z1, x2, y2, z2, x3, y3, z3) 

C2v E C2 Ǳxz Ǳyz 

ǂ3n 9 -1 3 1 

 

Je zrejm®, Ĥe reprezent§cia ǂ3n je reducibiln§. Po jej redukcii na ireducibiln® reprezent§cie 

grupy C2v dostaneme: 

ǂ3n = 3A1 + A2 + 3B1 + 2B2 

 

T§to reprezent§cia ǂ3n obsahuje okrem reprezent§ci² vĢetkĩch molekulovĩch vibr§ci² ǂvib aj 

reprezent§cie transl§cie ǂtr a rot§cie ǂrot molekuly, preto ǂtr a ǂrot musia byƗ z ǂ3n odstr§nen®. 
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TranslaĽnĩ pohyb molekuly zodpoved§ posunutiu molekuly ako celku v urĽitom smere a m¹Ĥe 

byƗ pop²sanĩ jedinĩm vektorom, zn§zorƀuj¼cim pohyb ƗaĤiska molekuly. Tento vektor m¹Ĥeme 

rozloĤiƗ na tri zloĤky vyjadruj¼ce pohyb pozdŴĤ os² x, y, z. Preto budeme uvaĤovaƗ o p¹soben² oper§ci² 

symetrie na zloĤky transl§cie reprezentovan® jednotkovĩmi vektormi Tx, Ty, Tz pozdŴĤ os² x, y, z kart®zskej 

s¼radnicovej s¼stavy. P¹sobenie oper§ci² symetrie grupy C2v na vektory transl§cie je zn§zornen® na 

obr§zku 2.6.10. 

 

Obr. 2.6.10 P¹sobenie oper§ci² symetrie grupy C2v na translaĽn® vektory 

V tabuŸke 2.6.4 je uveden§ reprezent§cia ǂtr v b§ze (Tx, Ty, Tz) a jej rozklad na ireducibiln® 

reprezent§cie grupy C2v. 

 

Tab. 2.6.4 Reprezent§cia grupy C2v v b§ze (Tx, Ty, Tz) 

C2v E C2 Ǳxz Ǳyz   

ǂtr 3 -1 1 1 A1 + B1 + B2 

 

Takto hŸadaƗ reprezent§ciu ǂtr a jej rozklad je nepraktick®, ak si uvedom²me, Ĥe vektory Tx, 

Ty, Tz sa transformuj¼ rovnako ako osi x, y, z a kaĤd§ z tĩchto os² tvor² b§zu ireducibilnej 

reprezent§cie grupy C2v. To znamen§, Ĥe reprezent§cia ǂ(Tx) (t. j. jednodimenzion§lna 

reprezent§cia v b§ze vektoru Tx,) zodpoved§ ireducibilnej reprezent§cie B1, reprezent§cia ǂ(Ty) 

zodpoved§ B2 a ǂ(Tz) zodpoved§ A1 (Tab. 2.6.5). Preto rozklad reprezent§cie ǂtr jednoducho urĽ²me 

tak, Ĥe v pravom krajnom stŴpci tabuŸky charakterov n§jdeme, podŸa ktorĩch ireducibilnĩch reprezent§ci² sa 

transformuj¼ osi x, y, z. 
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Tab. 2.6.5 Reprezent§cie ǂ(Tx), ǂ(Ty), ǂ(Tz) a ǂtr grupy C2v 

C2v E C2 Ǳxz Ǳyz     

ǂ(Tx) 1 -1 1 -1 B1 x 

ǂ(Ty)  1 -1 -1 1 B2 y 

ǂ(Tz) 1 1 1 1 A1 z 

ǂtr 3 -1 1 1 ǂ(Tx) + ǂ(Ty) + ǂ(Tz)  

          = B1 + B2 + A1 

 

Podobne rotaĽnĩ pohyb molekuly je moĤn® rozloĤiƗ do troch zloĤiek vyjadruj¼cich rot§ciu 

okolo os² x, y a z. Obr§zok 2.6.11 zn§zorƀuje p¹sobenie oper§ci² symetrie grupy C2v na zloĤky 

rot§cie oznaĽen® Ģ²pkami Rx, Ry a Rz. 

 

Obr. 2.6.11 P¹sobenie oper§ci² symetrie grupy C2v na zloĤky rot§cie 

Rovnako ako v predch§dzaj¼com pr²pade aj pre ǂrot plat² vzƗah:  

 

ǂrot = ǂ(Rx)+ ǂ(Ry)+ ǂ(Rz) 

 

Reprezent§cie ǂ(Rx), ǂ(Ry) a ǂ(Rz) jednotlivĩch zloĤiek rot§cie s¼ uveden® v tabuŸke 2.6.6. 

Porovnan²m charakterov tĩchto reprezent§ci² s charaktermi ireducibilnĩch reprezentaci² v tabuŸke 

charakterov grupy C2v zist²me, Ĥe zodpovedaj¼ reprezent§ci§m B2, B1 a A2. Teda reducibiln¼ 

reprezent§ciu ǂrot je moĤn® rozloĤiƗ na s¼Ľet ireducibilnĩch reprezent§ci² B2, B1 a A2. 
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Tab. 2.6.6 Reprezent§cie ǂ(Rx), ǂ(Ry), ǂ(Rz) a ǂrot grupy C2v 

C2v E C2 Ǳxz Ǳyz     

ǂ(Rx) 1 -1 -1 1 B2 

ǂ(Ry)  1 -1 1 -1 B1 

ǂ(Rz) 1 1 -1 -1 A2 

ǂrot 3 -1 -1 -1 B2 + B1 + A2 

 

Rozklad reprezent§cie ǂrot nemus²me urĽovaƗ takto zloĤito, ale m¹Ĥeme z prav®ho krajn®ho stŴpca 

tabuŸky charakterov priamo vyĽ²taƗ, podŸa ktorĩch ireducibilnĩch reprezentaci² sa Rx, Ry a Rz transformuj¼. 

OdpoĽ²tan²m zistenĩch reprezent§ci² ǂtr a ǂrot od reprezent§cie ǂ3n dost§vame reprezent§ciu 

vĢetkĩch vibr§ci² ǂvib: 

symetrie vĢetkĩch molekulovĩch pohybov:    3A1 + A2 + 3B1 + 2B2 

symetrie transl§cie: ð( A1            + B1  + B2 ) 

symetrie rot§cie:  ð(          A2   + B1  + B2 ) 

symetrie vibr§cie:   2A1            + B1 

 

Pre molekulu H2O existuj¼ tri vibr§cie, dve so symetriou A1 a jedna so symetriou B1, tieto 

vibr§cie s¼ zn§zornen® na obr§zku 2.6.12. 

 

Obr. 2.6.12 ValenĽn® a deformaĽn® vibr§cie H2O 

2.6.4.4 6ĻÂÅÒÏÖï Á ÖÙÌÕéÏÖÁÃÉÅ ÐÒÁÖÉÄÌÜ 

Pomocou tzv. vĩberovĩch pravidiel urĽ²me, ktor® z tĩchto vibr§ci² molekuly s¼ akt²vne v 

IR a ktor® v Ramanovom spektre. 

 

Vĩberov® pravidl§ pre infraĽerven® spektr§ 

Vibr§cia bude akt²vna v infraĽervenom spektre, ak patr² k rovnakej ireducibilnej reprezent§cii ako zloĤka 

elektrick®ho dip·lov®ho momentu, t. j. patr² k rovnakej ireducibilnej reprezent§cii ako os x, y, alebo z. 

Pre molekulu H2O s¼ teda vĢetky tri vibr§cie v IR spektre akt²vne, pretoĤe reprezent§cia A1 

patr² k z a reprezent§cia B1 k x. 
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Vĩberov® pravidl§ pre Ramanove spektr§: 

Vibr§cia bude akt²vna v Ramanovom spektre, ak patr² k rovnakej ireducibilnej reprezent§cii ako zloĤka 

polarizovateŸnosti, t. j. patr² k rovnakej ireducibilnej reprezent§cii ako jedna z kvadratickĩch foriem x2, y2, z2, 

xy, xz, yz, x2-y2 a pod.. 

VĢetky tri vibr§cie molekuly H2O s¼ v Ramanovom spektre akt²vne, pretoĤe reprezent§cii A1 

prin§leĤ² x2, y2 a z2 a reprezent§cii B1 patr² xz. 

Pre molekulu XeF4, ktor§ patr² do bodovej grupy D4h, existuje 3ĭ5 Ĭ 6 = 9 moĤnĩch 

vibraĽnĩch pohybov. Ako b§zu reprezent§cie vĢetkĩch moĤnĩch pohybov tejto molekuly 

pouĤijeme opªƗ kart®zsk® s¼radnicov® s¼stavy na kaĤdom at·me molekuly (Obr. 2.6.13). 

 

Obr. 2.6.13 PªƗ kart®zskych s¼radnicovĩch s¼stav tvoriacich b§zu reprezent§cie molekuly XeF4 

Charaktery oper§ci² symetrie grupy D4h v b§ze tĩchto pªƗ kart®zskĩch s¼radnicovĩch s¼stav 

n§jdeme rovnakĩm sp¹sobom ako v pr²pade molekuly H2O (Tab. 2.6.7) 

 

Tab. 2.6.7 Reprezent§cia grupy D4h v b§ze pªƗ kart®zskĩch s¼radnicovĩch s¼stav 

D4h E 2C4 C2 (=C4
2) 2C2  2C2  i 2S4 Ǳh 2Ǳv 2Ǳd 

ǂ3n 15 1 -1 -3 -1 -3 -1 5 3 1 

 

Po redukcii reprezent§cie ǂ3n dost§vame: 

 

ǂ3n = A1g + A2g + B1g + B2g +Eg +2A2u + B2u + 3Eu 

 

Z tabuŸky charakterov grupy D4h zist²me, Ĥe transl§cii zodpovedaj¼ ireducibiln® reprezent§cie 

A2u a Eu (A2u ð nedegenerovan§ transl§cia pozdŴĤ osi z, Eu ð degenerovan® transl§cie pozdŴĤ os² x, 

y) a rot§cii zodpovedaj¼ce ireducibiln® reprezent§cie A2g a Eg (A2g ð nedegenerovan§ rot§cia okolo 

osi z, Eg ð degenerovan® rot§cie okolo os² x a y).  
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Po odpoĽ²tan² reprezent§ci² ǂtr a ǂrot od reprezent§cie ǂ3n z²skame reprezent§ciu vĢetkĩch 

vibr§ci² molekuly ǂvib: 

ǂ3n :         A1g + A2g + B1g + B2g + Eg + 2A2u + B2u + 3Eu 

ǂtr :   ð(                                                   A2u            + Eu ) 

ǂrot :  ð(            A2g                    + Eg ) 

ǂvib :     + A1g          + B1g + B2g           + A2u + B2u + 2Eu 

 

Z tabuŸky charakterov grupy D4h Ŏalej zist²me, Ĥe pre molekulu XeF4: do A1g patr² z2, x2 + y2 

ᵼ vibr§cie so symetriou A1g je akt²vna v Ramanovom spektre, 

B1g  x2 ð y2  ᵼ B1g je akt²vna v Ramanovom spektre, 

B2g  xy  ᵼ B2g je akt²vna v Ramanovom spektre, 

A2u z  ᵼ A2u je akt²vna v IR spektre, 

B2u  ð  ᵼ B2u je neakt²vna v oboch spektr§ch, 

Eu  (x,y)  ᵼ Eu je akt²vna v IR spektre. 

 

Pre molekulu H2O aj pre molekulu XeF4 existuj¼ tri p§sy v IR spektre. V pr²pade molekuly 

H2O symetria 2A1 oznaĽuje dve (nedegenerovan®) vibr§cie rovnak® symetrie, t. j. dva p§sy. 

Symetria 2Eu v pr²pade molekuly XeF4 oznaĽuje taktieĤ dva p§sy, ale kaĤdĩ z nich sa sklad§ z 

dvoch degenerovanĩch vibr§ci². 

V molekule H2O s¼ vibr§cie akt²vne s¼Ľasne v IR aj v Ramanovom spektre, t. j. frekvencia 

IR absorpci² a Ramanovĩch posunov sa zhoduj¼. Naopak v pr²pade molekuly XeF4 sa vibr§cie 

akt²vne v IR a Ramanovom spektre nezhoduj¼ ani v jednom pr²pade. Tento jav sa nazĩva 

exkluzn® (vyluĽovacie) pravidlo: 

V molekule so stredom symetrie nem¹Ĥe byƗ Ĥiadna vibr§cia akt²vna s¼Ľasne v IR a Ramanovom spektre. 

Ak je aspoƀ jedna vibr§cia molekuly akt²vna v oboch spektr§ch, potom molekula nem§ stred symetrie, a naopak. 

Kart®zsk® s¼radnice x, y, z s¼ vĤdy antisymetrick® vzhŸadom k oper§cii inverzie (a patria do 

reprezent§ci², ktor® maj¼ dolnĩ index ăuò, zatiaŸ Ľo funkcie x2, xz, atd. s¼ vĤdy symetrick® voĽi 

oper§cii inverzie (a patria do ăgò reprezent§ci²). 

2.6.4.5 /ÚÎÁéÅÎÉÅ ÉÒÅÄÕÃÉÂÉÌÎĻÃÈ ÒÅÐÒÅÚÅÎÔÁÃÉþ ÂÏÄÏÖĻÃÈ ÇÒĭÐ ÓÙÍÅÔÒÉÅ 

Symboly ireducibilnĩch reprezent§ci² popisuj¼ hlavn® symetrick® vlastnosti. VĢeobecnĩ tvar 

symbolov, pouĤ²vanĩ v tabuŸk§ch je 

8 ȟȣȢȢ  ȟ 
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kde pre koneĽn® bodov® grupy X = A oznaĽuje nedegenerovan® reprezent§cie, symetrick® 

vzhŸadom k rot§cii okolo hlavnej osi, X = B oznaĽuje nedegenerovan® reprezent§cie 

antisymetrick® vzhŸadom k rot§cii okolo hlavnej osi, X = E (resp. X = T) znaĽ² dvojn§sobne 

(resp. trojn§sobne) degenerovan® reprezent§cie. 

Ireducibiln® reprezent§cie nekoneĽnĩch bodovĩch gr¼p (CÐv a DÐh ) sa oznaĽuj¼ veŸkĩmi 

gr®ckymi p²smenami X = Ǒ, Ǐ, ǃé. 

ļ²seln® indexy 1, 2, 3, é sa pouĤ²vaj¼ na rozl²Ģenie ireducibilnĩch reprezent§ci², ktor® maj¼ 

ostatn® symboly zhodn®. Niekedy index 1 resp. 2 oznaĽuje reprezent§ciu symetrick¼ resp. 

antisymetrick¼ vzhŸadom k zrkadleniu vo vertik§lnej rovine symetrie, ktor§ leĤ² v rovine xz 

s¼radnicovej s¼stavy. 

Doln® indexy g, u sa pouĤ²vaj¼, ak existuje stred symetrie. Index g (gerade) oznaĽuje 

reprezent§ciu symetrick¼ vzhŸadom k inverzii, index u (ungerade) reprezent§ciu antisymetrick¼ 

vzhŸadom k inverzii. 

Apostrofy ɦ, ɧ sa pouĤ²vaj¼, ak existuje horizont§lna rovina symetrie. Jeden apostrof ɦ 

oznaĽuje reprezent§ciu symetrickou vzhŸadom k zrkadleniu v tejto rovine, dva apostrofy ɧ 

reprezent§ciu antisymetrick¼. 

PokiaŸ tieto pravidl§ dovoŸuj¼ viac r¹znych oznaĽen², potom g a u m§ prednosƗ pred 1 a 2, 

priĽom 1 a 2 m§ prednosƗ pred apostrofami ɦ a ɧ.  

Mal® p²smena a, b, e, t v koneĽnĩch bodovĩch grup§ch resp. Ǳ, Ǯ, Ǣ v nekoneĽnĩch bodovĩch 

grup§ch sa pouĤ²vaj¼ na oznaĽenie molekulovĩch orbit§lov. 

Z oznaĽenia ireducibilnĩch reprezent§ci² bodovĩch gr¼p CÐv a DÐh je odvoden§ klasifik§cia 

vªzieb na vªzby typu Ǳ, Ǯ, Ǣ. Jedine v pr²pade line§rnych molek¼l je t§to klasifik§cia presn§. V 

ostatnĩch molekul§ch je moĤn® o Ǳ Ĭ, Ǯ Ĭ a Ǣ Ĭ vªzb§ch uvaĤovaƗ iba vtedy, ak z molekuly 

vyĽlen²me jednu vªzbu, vĢeobecne line§rnu ĽasƗ. OznaĽenie vªzby Ľi interakcie symbolom Ǳ, Ǯ 

alebo Ǣ m§ potom vzƗah iba k lok§lnej symetrii vyĽlenenej Ľasti a je pribliĤn®. 
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3 %ÌÅËÔÒÏÍÁÇÎÅÔÉÃËï ĿÉÁÒÅÎÉÅ 

Elektromagnetick® Ĥiarenie je prenos energie a hybnosti v podobe elektromagnetick®ho 

vlnenia. KaĤdĩ druh elektromagnetick®ho Ĥiarenia je charakterizovanĩ frekvenciou f a vlnovou 

dŴĤkou ǩ podŸa vzƗahu: 

     ǃE = h.f = hc/ǩ [3.1], 

kde ; ǃE ð zmena energie, h ð Planckova konĢtanta = 6,6262.10-34 Js; f ð frekvencia; c ð 

rĩchlosƗ svetla vo v§kuu (3.108 m.s-1); ǩ ð vlnov§ dŴĤka. 

Zdrojom elektromagnetick®ho vlnenia je kmitaj¼ci elektromagnetickĩ oscil§tor. Pri prenose 

elektromagnetickej energie vznik§ medzi vodiĽmi vedenia Ľasovo premenn® silov® pole, ktor® m§ 

jednak elektrick¼, jednak magnetick¼ zloĤku (elektrick§ a magnetick§ zloĤka sa nedaj¼ od seba 

oddeliƗ) a nazĩva sa elektromagnetick® pole. Energia sa nepren§Ģa vodiĽmi, ale 

elektromagnetickĩm poŸom medzi nimi. Tento dej m§ charakter vlnenia. 

Elektromagnetick® vlny vznikaj¼ dvoma sp¹sobmi: 

1) KaĤd§ Ľastica, ktor§ sa pohybuje s nenulovĩm zrĩchlen²m, vyĤaruje elektromagnetick® 

vlny (tento mechanizmus sa uplatƀuje napr. pri vysielan² telev²znych alebo r§diovĩch vŴn, pri 

Ĥiarovke). 

2) Druhĩ sp¹sob vyĤarovania s¼vis² so zmenami vo vn¼tornej Ģtrukt¼re jednotlivĩch at·mov 

a molek¼l. Pri tĩchto zmen§ch sa men² pohybovĩ stav elektr·nov v at·me a at·m vysiela 

elektromagnetick® Ĥiarenie. 

3.1 %ÌÅËÔÒÏÍÁÇÎÅÔÉÃËï ÓÐÅËÔÒÕÍ 

Elektromagnetick® Ĥiarenie na z§klade jeho energie vytv§ra spojit® spektrum. Planckova 

rovnica [3.1] ukazuje vzƗah medzi energiou, frekvenciou a vlnovou dŴĤkou Ĥiarenia. Vlnov§ dŴĤka 

m¹Ĥe nadob¼daƗ hodnoty nekoneĽne veŸk® aj nekoneĽne mal®, ale prakticky vyuĤiteŸn® s¼ 

r§dovo od desiatok kilometrov aĤ po zlomky femtometrov. Na z§klade vlnovej dŴĤky, resp. 

frekvencie, sp¹sobu vzniku a interakcie s hmotou rozliĢujeme niekoŸko typov 

elektromagnetick®ho Ĥiarenia ð r§diov® vlny, mikrovlny, infraĽerven®, viditeŸn® a ultrafialov® 

svetlo, rºntgenov® a gama Ĥiarenie (Obr. 3.1.1).  
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Obr. 3.1.1 Spektrum elektromagnetick®ho Ĥiarenia 

3.1.1 2ÜÄÉÏÖï Á ÍÉËÒÏÖÌÎÎï ĿÉÁÒÅÎÉÅ 

R§diov® Ĥiarenie je elektromagnetick® Ĥiarenie s kmitoĽtom menĢ²m ako 300 GHz 

(s vlnovou dŴĤkou vªĽĢou ako 1 milimeter) a vªĽĢ²m ako 10 kHz (s vlnovou dŴĤkou menĢou ako 

30 km). Zemsk§ atmosf®ra prep¼ĢƗa r§diov® Ĥiarenie s vlnovou dŴĤkou 1 mm aĤ 30 m (tzv. 

r§diov® okno). R§diov® vlny v rozsahu 9 kHz aĤ 3000 GHz sa pouĤ²vaj¼ na prenos inform§ci² v 

rozhlase, telev²zii. ġt¼diom vesm²rneho r§diov®ho Ĥiarenia sa zaober§ r§dioastron·mia.  

Mikrovlnn® Ĥiarenie je elektromagnetick® Ĥiarenie leĤiace vo frekvenĽnom p§sme 3Ł108 ð 

3Ł1011Hz (300 MHz ð 300 GHz). Je ohraniĽen® FM rozhlasovĩm vysielan²m a infraĽervenou 

oblasƗou. V pr²rode detegujeme toto Ĥiarenie vo forme mikrovlnn®ho Ĥiarenia kozmick®ho 

pozadia. ģiarenie m§ vlnov¼ dŴĤku v rozmedz² 1 ð 1Ł10Ĭ3 metra. Jeho zdrojom s¼ mikrovlnn® 

gener§tory (klystron, magnetron). Mikrovlnn® Ĥiarenie sa pri pohlten² v l§tkach obsahuj¼cich 

vodu premieƀa na tepeln¼ energiu. ōalĢou vlastnosƗou mikrovŴn je ich odraz od kovovĩch 

predmetov, ktorĩ sa d§ detegovaƗ. Mikrovlny sa pouĤ²vaj¼ pre r§diov® spojenie medzi 

pozemnĩmi stanicami, na satelitn® prenosy, v radarovej technike na r§diolok§ciu, v mikrovlnnĩch 

r¼rach a pod. 

V r§mci spektroskopie miner§lov nem§ r§diov® Ĥiarenie vyuĤitie, mikrovlnn® Ĥiarenie sa 

vyuĤ²va v elektr·novej paramagnetickej rezonanĽnej spektroskopii (EPR). T§to metodika 

poskytuje inform§cie o nesp§renĩch elektr·noch v prechodnĩch kovoch. 

3.1.2 )ÎÆÒÁéÅÒÖÅÎï ĿÉÁÒÅÎÉÅ 

InfraĽerven® Ĥiarenie (infrared ð IR) je elektromagnetick® Ĥiarenie s vlnovou dŴĤkou dlhĢou 

ako viditeŸn® svetlo a kratĢou ako mikrovlnn® Ĥiarenie. N§zov je odvodenĩ od energie Ĥiarenia, 



 
 

63 

ktor§ je niĤĢia ako energia Ľerven®ho svetla (infra ð ăpodò). InfraĽerven® Ĥiarenie m§ vlnov¼ dŴĤku 

medzi 760 nm a 1 mm, resp. energiu fot·nov medzi 0,0012 a 1,63 eV. Za objaviteŸa 

infraĽerven®ho Ĥiarenia sa povaĤuje sir William Herschel. V roku 1800 pri rozklade slneĽn®ho 

svetla meral teplotu Ĥiarenia a zistil, Ĥe neviditeŸn§ oblasƗ za Ľervenou je najteplejĢia. Herschel dal 

aj pomenovanie tomuto neviditeŸn®mu Ĥiareniu. Hranica medzi viditeŸnĩm spektrom a IR 

Ĥiaren²m nie je presne definovan§, keŎĤe vych§dza z citlivosti Ÿudsk®ho oka. In® ĤivoĽ²chy (napr. 

had) vĢak maj¼ spektrum ăviditeŸn®ho svetlaò posunut®, alebo rozĢ²ren®, pr²padne sa orientuj¼ 

len podŸa Ĥiarenia v tomto spektre. InfraĽerven® Ĥiarenie sa z hŸadiska energie del² na tri oblasti: 

1) bl²zka infraĽerven§ oblasƗ (NIR ð Near InfraRed) (ǩ = 780 nm aĤ 1400 nm) 

2) stredn§ infraĽerven§ oblasƗ (Mid-infrared) (ǩ = 1,4 aĤ 3 Ǫm) 

3) vzdialen§ infraĽerven§ oblasƗ (FIR ð Far InfraRed) (ǩ = 3 Ǫm aĤ 1 mm).  

Zdrojom infraĽerven®ho Ĥiarenia je kaĤdĩ objekt s teplotou vyĢĢou ako 3 K, priĽom teles§ s 

teplotou menĢou neĤ 4000 K vysielaj¼ maximum svojho Ĥiarenia pr§ve v infraĽervenej oblasti. 

Zemsk§ atmosf®ra na veŸk® vzdialenosti infraĽerven® Ĥiarenie pohlcuje. InfraĽerven® Ĥiarenie 

vznik§ vibr§ciami molek¼l a pri jeho absorpcii doch§dza k zvyĢovaniu vibraĽnej a rotaĽnej energie 

molek¼l. VibraĽn® absorpĽn® p§sy molek¼l bĩvaj¼ pomerne ¼zke a dobre definovan®, keŎĤe 

obvykle nedoch§dza k vĩrazn®mu prekrytiu vibraĽnĩch p§sov molekulovĩch vªzieb. 

InfraĽerven® Ĥiarenie m§ bohat® vyuĤitie v spektroskopii, najmª v infraĽervenej vibraĽnej 

spektroskopii.  

3.1.3 6ÉÄÉÔÅċÎï ÓÖÅÔÌÏ 

ViditeŸn® svetlo je elektromagnetick® Ĥiarenie, ktor® dok§Ĥe vn²maƗ Ÿudsk® oko, ĽiĤe 

Ĥiarenie s vlnovou dŴĤkou pribliĤne od 380 nm do 780 nm. Fyziologickĩ vnem, ktorĩ sp¹sobuje 

viditeŸn® svetlo v Ÿudskom oku, sa nazĩva videnie, od toho je odvodenĩ aj n§zov. Presn® hranice 

rozsahu viditeŸn®ho svetla nemoĤno stanoviƗ, menia sa individu§lne v z§vislosti od pozorovateŸa. 

NavyĢe niektor® druhy ĤivoĽ²chov vn²maj¼ inĩ rozsah ð napr²klad vĽely ho maj¼ posunutĩ 

smerom ku kratĢ²m vlnovĩm dŴĤkam (ultrafialov® svetlo), naopak niektor® plazy vn²maj¼ ako 

viditeŸn® aj infraĽerven® Ĥiarenie. Rozsah vn²manĩch vlnovĩch dŴĤok je danĩ predovĢetkĩm tĩm, 

Ĥe v oblasti viditeŸn®ho svetla je maximum elektromagnetick®ho Ĥiarenia zo Slnka dopadaj¼ceho 

na zemskĩ povrch (okolo 550 nm). 

ViditeŸn® svetlo bĩva Ģpecificky absorbovan® najmª i·nmi prechodnĩch prvkov, buŎ 

v r§mci kryĢtalickej Ģtrukt¼ry (Cr3+ v smaragde), molekuly v roztoku (Cu2+ v roztoku s²ranu 



 
 

64 

meŎnat®ho) alebo v r§mci organickej molekuly (Fe3+ v hemoglob²ne). Absorpciu viditeŸn®ho 

svetla prejavuj¼ aj ŎalĢie typy l§tok, napr²klad organick® molekuly, ale t§ v mineral·gii nehr§ 

vªĽĢiu rolu. AbsorpĽn® p§sy v oblasti viditeŸn®ho svetla bĩvaj¼ na rozdiel od infraĽervenej oblasti 

oveŸa ĢirĢie, pretoĤe jednotliv® povolen® excitovan® hladiny maj¼ v i·noch prechodnĩch kovov 

obvykle bl²zke hodnoty a zvyĽajne sa prekrĩvaj¼. D¹sledkom toho je vĩrazn§ absorpcia vo 

vªĽĢom rozsahu vlnovĩch dŴĤok (Ľasto aĤ desiatky nm). 

ōalĢou Ģpecifickou vlastnosƗou viditeŸn®ho svetla, teda sk¹r jeho vn²mania je priradenie 

farieb jednotlivĩm vlnovĩm dŴĤkam. Tieto farby sa nazĩvaj¼ spektr§lne. Treba vĢak zd¹razniƗ, Ĥe 

keŎĤe absorpcia svetla v miner§loch je vo vªĽĢine pr²padov sp¹soben§ pr²tomnĩm i·nom 

prechodn®ho kovu, naĢe oko je prvĩm spektroskopickĩm ăpr²strojomò schopnĩm ĽiastoĽne 

kvalitat²vne analyzovaƗ chemick® zloĤenie miner§lu. 

Zo spektroskopickĩch met·d je viditeŸn® svetlo sk¼man® najmª optickou absorpĽnou 

spektroskopiou. Emisia sp¹soben§ excit§ciou vo viditeŸnej Ľasti spektra sa vyuĤ²va tieĤ 

v Ramanovej spektroskopii. Tĩmto met·dam s¼ venovan® samostatn® kapitoly. 

3.1.4 5ÌÔÒÁÆÉÁÌÏÖï ĿÉÁÒÅÎÉÅ 

Ultrafialov® Ĥiarenie (tieĤ oznaĽovan® ako ultrafialov® svetlo, skr§tene UV z anglick®ho 

Ultra-Violet) je elektromagnetick® Ĥiarenie s vlnovou dŴĤkou od 10 nm do 400 nm, kratĢou ako 

viditeŸn® svetlo, ale dlhĢou ako mªkk® rºntgenov® Ĥiarenie. Ultrafialov§ oblasƗ sa del² na UV-A 

s vlnovou dŴĤkou 315 nm aĤ 400 nm, UV-B s vlnovou dŴĤkou 280 nm aĤ 315 nm a UV-C 

s vlnovou dŴĤkou 100 nm aĤ 280 nm. Objavil ho nemeckĩ fyzik J. W. Ritter v roku 1801.  

Ultrafialov® Ĥiarenie patr² ako prv® do skupiny ionizuj¼cich Ĥiaren², pretoĤe ionizaĽn® energie 

pre at·my zodpovedaj¼ pr§ve hodnot§m vlnovĩch dŴĤok UV oblasti. C®zium s najniĤĢou 

ionizaĽnou energiou 3,89 eV je ionizovan® Ĥiaren²m s vlnovou dŴĤkou 319 nm. Uhl²k ako pre 

existenciu Ĥivota najd¹leĤitejĢ² prvok m§ ionizaĽn¼ energiu 11,26 eV, takĤe sa ionizuje Ĥiaren²m 

s ǩ pod 110 nm. Z toho vyplĩva, Ĥe UV Ĥiarenie s dostatoĽne malĩmi vlnovĩmi dŴĤkami dok§Ĥe 

rozb²jaƗ vªzby v organickĩch molekul§ch ako je DNA alebo bielkoviny a teda vysok® d§vky 

vysoko energetick®ho UV Ĥiarenia m¹Ĥu byƗ Ĥivotu nebezpeĽn®. NaĢƗastie je vĢak aĤ 100 % UV-

C a 50-60 % UV-B Ĥiarenia absorbovanĩch atmosf®rou. 

Najintenz²vnejĢ²m n§m dostupnĩm zdrojom UV Ĥiarenia je Slnko. Medzi umel® zdroje UV 

Ĥiarenia patria ortuƗov§ vysokotlakov§ vĩbojka, ortuƗov§ n²zkotlakov§ vĩbojka, Kromayerova 

lampa, fluorescenĽn® Ĥiarivky (vyuĤitie v sol§ri§ch). 
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V spektroskopii sa vyuĤ²va UV Ĥiarenie najmª v optickej absorpĽnej spektroskopii (beĤnĩ 

rozsah spektrometrov je aĤ do 100 nm), ale podobne ako viditeŸn® svetlo aj v Ramanovej 

spektroskopii. KeŎĤe UV Ĥiarenie m§ dostatoĽn¼ energiu na to, aby sp¹sobilo fluorescenciu vo 

viditeŸnej Ľasti spektra, pouĤ²va sa aj v r§mci luminiscenĽnĩch met·d, priĽom pr§ve viditeŸn§ 

luminiscencia vyvolan§ dopadom UV Ĥiarenia je identifikaĽnou vlastnosƗou niektorĩch 

miner§lov. 

3.1.5 2ĘÎÔÇÅÎÏÖï ĿÉÁÒÅÎÉÅ 

Rºntgenov® Ĥiarenie predstavuje ĽasƗ spektra elektromagnetick®ho Ĥiarenia, ktor®ho 

vlnov§ dŴĤka sa najĽastejĢie pohybuje v rozmedz² (0,1 ð 50)Ł10-10 m (extr®mny pr²pad predstavuje 

Ĥiarenie LiKǟ s vlnovou dŴĤkou 228Ł10-10 m ). Rtg. Ĥiarenie vznik§ prudkĩm zabrzden²m 

elektr·nov na prek§Ĥke. Jeho prim§rnym zdrojom je rtg. trubica (lampa) obsahuj¼ca dve 

elektr·dy, medzi ktorĩmi je vysokĩm napªt²m (~ 30 kV) udrĤiavanĩ potrebnĩ urĩchŸovac² 

potenci§l. Elektr·nom uvoŸnenĩm termoemisiou z kat·dy je dodan§ urĩchŸovac²m napªt²m 

energia, ktor§ sa pri dopade na an·du premen² na inĩ druh energie ð v naĢom pr²pade rtg. 

Ĥiarenie a teplo. Rtg. Ĥiarenie m¹Ĥe vznikaƗ aj v Ģtudovanej vzorke za predpokladu, Ĥe na ƀu 

dopadaj¼ce rtg. Ĥiarenie produkovan® v rtg. lampe m§ dostatoĽn¼ energiu na jeho excit§ciu. 

Takto vznik§ fluorescenĽn® Ĥiarenie. 

Emitovan® rtg. Ĥiarenie sa sklad§ zo spojitej a charakteristickej Ľasti. Spojit® Ĥiarenie vznik§ 

postupnĩm brzden²m elektr·nov vnikaj¼cich do materi§lu antikat·dy, priĽom jeho najkratĢia 

vlnov§ dŴĤka zodpoved§ maxim§lnej energii, ktor¼ elektr·n z²ska v rtg. trubici. 

Na vznik charakteristick®ho Ĥiarenia treba, aby bol uvoŸnenĩ elektr·n z niektorej vn¼tornej 

sf®ry at·mu, priĽom najviac energie je potrebn® na uvoŸnenie elektr·nu z hladiny K. Na 

uvoŸƀovanie elektr·nov z vyĢĢ²ch vrstiev treba skokmi klesaj¼cu energiu. Pri prechode 

elektr·nov z vyĢĢ²ch obsadenĩch hlad²n na uvoŸnen® miesto sa vyĤiari energia rovnaj¼ca sa 

energetick®mu rozdielu hlad²n, medzi ktorĩmi prechod nastal. Pri prechode na hladinu K vznik§ 

K-charakteristick® Ĥiarenie, pri prechodoch na hladinu L  vznik§ L-charakteristick® Ĥiarenie atŎ. 

KaĤdĩ prechod z jednej hladiny na druh¼ m§ urĽit¼ pravdepodobnosƗ. To znamen§, Ĥe pri 

trvalej excit§cii doch§dza k niektorĩm prechodom Ľasto, k inĩm zriedkavejĢie. Aj z tohto d¹vodu 

(okrem uĤ spom²nanĩch energetickĩch rozdielov medzi jednotlivĩmi hladinami) bud¼ maƗ 

charakteristick® Ĥiarenia rozliĽn® intenzity. Charakteristick® rtg. Ĥiarenie m§ konĢtantn¼ a veŸmi 

presne zn§mu vlnov¼ dŴĤku. 
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V r§mci spektroskopickĩch met·d m§ rtg. Ĥiarenie vyuĤitie v r§mci rtg. emisnej, rtg. 

absorpĽnej a rtg. flurescenĽnej spektroskopie. Rtg. emisn§ spektroskopia (v jej r§mci energiovo-

disperzn§ a vlnovo-disperzn§ spektrometria) a rtg. fluorescenĽn§ spektroskopia umoĤƀuj¼ 

kvalitat²vne aj kvantitat²vne analyzovaƗ chemick® zloĤenie l§tok pomocou Ľiar charakteristick®ho 

Ĥiarenia jednotlivĩch prvkov. Rtg. absorpĽn§ spektroskopia umoĤƀuje vĩskum lok§lnej aĤ 

elektr·novej Ģtrukt¼ry hmoty detailnĩm Ģt¼diom absorpĽn®ho spektra v bl²zkosti absorpĽnej 

hrany sk¼manĩch prvkov. 

3.1.6 'ÁÍÁ ĿÉÁÒÅÎÉÅ 

Gama Ĥiarenie je vysoko energetick® elektromagnetick® Ĥiarenie vznikaj¼ce pri 

r§dioakt²vnych a inĩch jadrovĩch dejoch. Pomenoval ho takto Ernst Rutherford, ktorĩ pred jeho 

objavom uĤ op²sal alfa a beta Ĥiarenie vznikaj¼ce pri r§dioakt²vnom rozpade jadier at·mov. Gama 

Ĥiarenie vznik§ vtedy, keŎ jadro vyĤiari Ľasticu ǟ (jadro h®lia) alebo Ǡ (elektr·n alebo pozitr·n) a 

nov® jadro ostane v excitovanom stave. Do niĤĢieho energetick®ho stavu m¹Ĥe prejsƗ vyĤiaren²m 

fot·nu gama Ĥiarenia podobne ako elektr·n v obale at·mu vyĤiaren²m kvanta rºntgenov®ho 

Ĥiarenia. Spodn§ hranica gama Ĥiarenia bĩva ud§van§ energiou fot·nov nad 10 keV, Ľo 

zodpoved§ vlnovej dŴĤke kratĢej ako 124 pm. Do tejto Ľasti spektra patr² aj rºntgenov® Ĥiarenie. 

TakĤe hoci p¹vodne bola medzi rtg. a gama Ĥiaren²m definovan§ energetick§ hranica, 

v s¼Ľasnosti sa uĤ vie, Ĥe fyzik§lny rozdiel medzi gama Ĥiaren²m a rºntgenovĩm Ĥiaren²m 

nejestvuje, Ĥiarenia sa l²Ģia len svojim zdrojom (gama ð jadro, rtg. ð obal at·mu). ģiarenie gama je 

podobne ako UV a rtg. Ĥiarenie druhom ionizuj¼ceho Ĥiarenia. 

ģiarenie gama interaguje s hmotou troma hlavnĩmi procesmi ð fotoelektrickĩm javom, 

Comptonovĩm javom a vznikom elektr·n-pozitr·nov®ho p§ru.  

Fotoelektrickĩ jav vznik§, keŎ fot·n ǡ interaguje s elektr·nom v obale at·mu. Ten 

absorbuje celĩ fot·n, Ľo mu umoĤn² opustiƗ at·m. Kinetick§ energia uvoŸnen®ho elektr·nu je 

rovn§ energii fot·nu ǡ zn²Ĥenej o ionizaĽn¼ energiu elektr·nu. Fotoelektrickĩ jav je dominantnĩ 

mechanizmus interakcie pre gama Ĥiarenie s energiou pod 50 keV. 

Comptonov jav, nazĩvanĩ tieĤ Comptonov rozptyl, je interakcia fot·nu s voŸnĩm, alebo 

slabo viazanĩm elektr·nom, pri ktorom ĽasƗ energie fot·nu posl¼Ĥi na ¼nik elektr·nu z at·mu a 

zvyĢok energie je vyĤiarenĩ v podobe menej energetick®ho fot·nu. Tento jav je dominantnĩ pre 

fot·ny ǡ s energiami v rozsahu 100 keV aĤ 10 MeV. Pri jadrovom vĩbuchu je v tomto rozsahu 
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energi² vyĤiaren§ vªĽĢina fot·nov Ĥiarenia gama. Comptonov jav je relat²vne nez§vislĩ od 

at·mov®ho Ľ²sla interaguj¼ceho materi§lu. 

Vznik elektr·novo-pozitronov®ho p§ru nast§va pri prelete fot·nu v dosahu 

coulombovskej sily jadra. Energia fot·nu je vyuĤit§ na vznik p§ru elektr·n-pozitr·n. Na vznik 

tĩchto Ľast²c je potrebn® 1,02 MeV (energetickĩ ekvivalent dvoch pokojovĩch hmotnost² 

elektr·nu), zvyĢn§ energia sa zmen² na kinetick¼ energiu vznikaj¼ceho p§ru a jadra. Pozitr·n m§ 

veŸmi kr§tky Ľas rozpadu. UĤ v priebehu 10-8 s anihiluje s voŸnĩm elektr·nom pri vyĤiaren² dvoch 

gama fot·nov s energiou 511 keV. 

Gama Ĥiarenie bĩva teda absorbovan® at·mami, priĽom plat², Ĥe Ľ²m je vªĽĢia at·mov§ 

hmotnosƗ, tĩm je vyĢĢia schopnosƗ at·mu absorbovaƗ gama Ĥiarenie. Preto sa na tienenie gama 

Ĥiarenia pouĤ²va najĽastejĢie olovo. 

Gama Ĥiarenie sa najbeĤnejĢie vyuĤ²va v Mºssbauerovej spektroskopii. 

3.2 &ÙÚÉËÜÌÎe procesy  

Na pochopenie fyzik§lnych princ²pov si treba vysvetliƗ z§kladn® pojmy, s ktorĩmi sa 

stret§vame v spektroskopickej praxi. Patria k nim emisia a absorpcia, teda proces vzniku a z§niku 

elektromagnetick®ho Ĥiarenia. ōalĢie pojmy opisuj¼, Ľo sa s Ĥiaren²m deje pri kontakte s hmotou 

(rozptyl, rezonancia) a ak® m§ samotn® Ĥiarenie fyzik§lne vlastnosti (polariz§cia, koherencia). 

3.2.1 Emisia 

Emisia Ĥiarenia je vysielanie Ĥiarivej energie ionizovanĩmi alebo excitovanĩmi at·mami a 

molekulami pri rekombin§cii alebo prechode elektr·nov z vyĢĢ²ch energetickĩch hlad²n na niĤĢie 

(Obr. 3.2.1). Emisia Ĥiarenia sa prejavuje Ľiarovĩm emisnĩm spektrom s presne vymedzenĩmi 

vlnovĩmi dŴĤkami emisnĩch spektr§lnych Ľiar (Obr. 3.2.2).  

Spont§nna emisia je prechod z vyĢĢieho energetick®ho stavu do stavu s niĤĢou energiou, 

pri ktorom at·m alebo molekula vyĤiari fot·n s frekvenciou splƀuj¼cou podmienku  

hf = E2 ð E1 [3.2], 

kde h je Planckova konĢtanta, f je frekvencia, E2 je energia excitovan®ho a E1 je energia 

z§kladn®ho stavu. Z toho vyplĩva, Ĥe rozdiel energi² je n§sobkom Planckovej konĢtanty a je teda 
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kvantovanĩ. Jednotliv® at·my pri spont§nnej emisii vyĤaruj¼ nekoordinovane, emitovan® fot·ny 

maj¼ r¹znu f§zu a vznikaj¼ce elektromagnetick® Ĥiarenie je nekoherentn®.  

 

Obr. 3.2.1 Emisia vyvolan§ excit§ciou elektr·nu okolo letiacou nabitou Ľasticou. Tento proces sa uplatƀuje napr²klad 
v pol§rnej Ĥiare. 

Stimulovan§ emisia bola dok§zan§ uĤ A. Einsteinom v roku 1912. Pri tomto procese fot·n 

s frekvenciou f dopad§ na at·m alebo molekulu vo vyĢĢom energetickom stave a don¼ti ho 

k prechodu do niĤĢieho stavu pri vyĤiaren² ŎalĢieho fot·nu. P¹vodnĩ fot·n vĢak nie je 

absorbovanĩ a oba fot·ny sa pohybuj¼ rovnakĩm smerom ako fot·n, ktorĩ emisiu vyvolal. Maj¼ 

rovnak¼ frekvenciu aj f§zu. Ide teda o koherentn® Ĥiarenie. ģiarenie sa tak zosilƀuje a proces sa 

m¹Ĥe lav²novito opakovaƗ s ŎalĢ²mi at·mami alebo molekulami. 

Pri rekombin§cii ionizovan®ho at·mu (voŸne viazanĩ prechod), pri ktorom sa vyĤiari 

prebytok kinetickej energie zachyten®ho voŸn®ho elektr·nu, aj pri zabrzden² pohybu voŸn®ho 

elektr·nu v elektrickom poli ionizovan®ho at·mu (voŸne voŸnĩ prechod) nast§va emisia Ĥiarenia, 

ktor§ sa prejav² spojitĩm emisnĩm spektrom v urĽitom rozsahu vlnovĩch dŴĤok. Spojit® emisn® 

spektrum m§ aj emisia Ĥiarenia vyvolan§ pohybom relativistickĩch elektr·nov v magnetickom 

poli (synchrotr·nov® Ĥiarenie) a pohybom relativistickĩch elektr·nov v prostred² s vyĢĢ²m 

indexom lomu, v ktorom je vĩsledn§ rĩchlosƗ svetla (po zapoĽ²tan² vĢetkĩch interakci²) menĢia 

ako rĩchlosƗ elektr·nov (ļerenkovovo Ĥiarenie).  

OpaĽnĩm procesom emisie Ĥiarenia je absorpcia. Medzi emisiou Ĥiarenia a absorpciou je 

¼zka spojitosƗ: urĽit§ l§tka m¹Ĥe emitovaƗ Ĥiarenie len tĩch vlnovĩch dŴĤok, ktorĩch Ĥiarenie 

m¹Ĥe absorbovaƗ. Emisn® a absorpĽn® spektrum s¼ teda navz§jom inverzn® (Obr. 3.2.2). 
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Obr. 3.2.2 Emisn® a absorpĽn® spektrum vod²ka 

3.2.2 Absorpcia  

Absorpcia Ĥiarenia je fyzik§lny jav, pri ktorom doch§dza k zoslabovaniu intenzity Ĥiarenia. 

K absorpcii fot·nov doch§dza na elektr·noch, priĽom podmienkou je vyĢĢ² poĽet elektr·nov na 

niĤĢej energetickej hladine. Pri absorpcii elektr·n zachyt² fot·n, dostane sa na vyĢĢiu energetick¼ 

hladinu (Obr. 3.2.3). Fot·n pri tomto procese zanik§, energia je pohlten§ elektr·nom a n§sledne 

m¹Ĥe byƗ premenen§ na energiu tepeln¼ (teda kinetick¼ energiu Ľast²c), alebo m¹Ĥe byƗ opªƗ 

vyĤiaren§ (premena spªƗ na sveteln¼ energiu sa nazĩva luminiscencia). 

 

Obr. 3.2.3 Absorpcia fot·nu. 

 

Existuje niekoŸko typov absorpcie na z§klade jej rozsahu v r§mci elektromagnetick®ho 

spektra: 

Neutr§lna absorpcia ð prebieha rovnakou mierou pri vĢetkĩch vlnovĩch dŴĤkach v urĽitom 

rozsahu spektra. 
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Selekt²vna absorpcia ð nepohlcuje sa svetlo cel®ho spektra, ale len urĽit§ jeho ĽasƗ. Tento 

druh absorpcie je typickĩ pre vªĽĢinu l§tok, ktor® sa n§m vŎaka tomuto javu javia ako farebn®. Je 

to sp¹soben® tĩm, Ĥe svetlo absorpciou prich§dza o niektor® vlnov® dŴĤky alebo cel® Ľasti svojho 

p¹vodn®ho spektra. Farba predmetu je dan§ zloĤen²m farieb zodpovedaj¼cich vlnovĩm dŴĤkam 

svetla, ktor® danĩ predmet neabsorbuje. S¼ to tie, ktor® buŎ cez predmet prech§dzaj¼ 

(transparentn® materi§ly) alebo sa od predmetu odr§Ĥaj¼ (netransparentn® materi§ly). 

Spojit§ absorpcia ð Ĥiarenie je pohlcovan® v urĽitom rozsahu vlnovĩch dŴĤok. 

ļiarov§ absorpcia ð Ĥiarenie sa absorbuje len v urĽitĩch spektr§lnych Ľiarach. VoŸn® at·my 

s¼ v plynnom stave podŸa Kirchhoffovho z§kona schopn® absorbovaƗ Ĥiarenie rovnakĩch 

vlnovĩch dŴĤok, ak® samy vyĤaruj¼. Tie s¼ dan® povolenĩmi prechodmi medzi energetickĩmi 

hladinami v at·movĩch obaloch. NajbeĤnejĢ²m pr²kladom takejto absorpcie s¼ Fraunhoferove 

Ľiary v slneĽnom spektre, sp¹soben® absorpciou spojit®ho Ĥiarenia Slnka voŸnĩmi at·mami 

chladnejĢieho plynov®ho obalu Slnka. Absorpciu at·mom vod²ka a rozdelenie absorpĽnĩch Ľiar 

v spektre vod²ka vysvetlil a vypoĽ²tal Niels Bohr. K absorpcii na molekul§ch doch§dza vtedy, ak 

elektr·novĩ prechod spŴƀa podmienky vĩberovĩch pravidiel danĩch symetriou molek¼l. T§ je 

rozoberan§ v kapitole 2. Symetria molek¼l. 

To, kde v r§mci at·mov a molek¼l doch§dza k absorpcii, je dan® energiou Ĥiarenia. 

Molekul§rne vibr§cie a rot§cie m¹Ĥu byƗ excitovan® absorpciou viditeŸn®ho, v miner§loch vĢak 

najmª infraĽerven®ho aĤ mikrovlnn®ho Ĥiarenia. K excit§cii vonkajĢ²ch elektr·nov (vo valenĽnej 

vrstve a vrstve pod valenĽnou) v at·moch doch§dza pri absorpcii UV aĤ viditeŸn®ho svetla. 

Transparentn® bezfarebn® materi§ly s¼ priehŸadn®, pretoĤe v nich s¼ elektr·nov® absorpcie 

obmedzen® na UV oblasƗ a molekul§rne excit§cie s¼ len v IR oblasti, Ĥiadne absorpcie neleĤia vo 

viditeŸnej Ľasti spektra. K absorpcii rtg. Ĥiarenia doch§dza na elektr·noch vo vn¼tornej Ľasti 

at·mov®ho obalu (prechody medzi K, L a M hladinami). Gama Ĥiarenie m§ dostatoĽn¼ energiu, 

aby mohlo byƗ absorbovan® at·movĩm jadrom.  

Absorbancia, veliĽina charakterizuj¼ca mieru absorpcie elektromagnetick®ho Ĥiarenia 

v l§tke, je definovan§ Lambert-Beerovym z§konom. Absorbancia je z§visl§ na hr¼bke vrstvy d, 

na ktorej doch§dza k zoslabovaniu intenzity Ĥiarenia. Dopadaj¼ce Ĥiarenie s intenzitou Io 

prech§dza cez vrstvu hmoty s hr¼bkou d. Intenzitu Ĥiarenia vo vzdialenosti x od povrchu 

oznaĽ²me ako I. đbytok intenzity dI je ¼mernĩ hr¼bke materi§lu a intenzite, takĤe  

dxIdI m-=  [3.3]. 
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Z tejto rovnice koneĽnou ¼pravou dost§vame vzƗah: 

)(
0

d
d eII

m-
=  [3.4]. 

Koeficient Õ je line§rny absorpĽnĩ koeficient [cm-1] a z§vis² od pouĤit®ho rtg. Ĥiarenia, 

druhov a mnoĤstva at·mov v l§tke (Ci) a jej hustoty (G): 

ii )(CG rm=m ä
=

n

1i

 [3.5], 

kde )( rm je hmotnostnĩ absorpĽnĩ koeficient. 

3.2.3 Rozptyl  

Rozptyl je prejav interakcie Ĥiarenia s optickĩmi nehomogenitami prostredia, ktor® 

sp¹sobuj¼ odklon Ĥiarenia od p¹vodn®ho smeru. VĢeobecne rozliĢujeme dva typy rozptylu, 

elastickĩ a kv§zielastickĩ. Elastickĩ (pruĤnĩ) rozptyl je rozptyl, pri ktorom sa energia Ĥiarenia 

nemen², naopak kv§zielastickĩ (nepruĤnĩ) rozptyl men² energiu Ĥiarenia (Obr. 3.2.4). Tieto 

term²ny s¼ odvoden® z kinetickej Ģt¼die zr§Ĥok tuhĩch telies. Hlavn® formy elastick®ho 

elektromagnetick®ho rozptylu s¼ Rayleighov rozptyl a Mieov rozptyl. Hlavn® formy 

kv§zielastick®ho elektromagnetick®ho rozptylu s¼ Ramanov rozptyl, Brillouinov rozptyl, rozptyl 

rºntgenov®ho Ĥiarenia a Comptonov rozptyl. 

Rayleighov rozptyl (nazvanĩ podŸa lorda Rayleigha) je rozptyl elektromagnetick®ho Ĥiarenia 

Ľasticami vĩrazne menĢ²mi, ako je vlnov§ dŴĤka svetla. Nast§va vtedy, keŎ svetlo prech§dza cez 

priehŸadn® tuh® l§tky a kvapaliny, ale najzreteŸnejĢ² je v plynoch. Rayleighov rozptyl slneĽn®ho 

svetla v atmosf®re je hlavnou pr²Ľinou, Ĥe svetlo z oblohy je modr®. Ak veŸkosƗ Ľast²c je vªĽĢia 

ako vlnov§ dŴĤka svetla, potom nedoch§dza k rozkladu svetla a vĢetky vlnov® dŴĤky s¼ rozptĩlen® 

ako v mraku, ktorĩ sa jav² biely. Podobn¼ pr²Ľinu m§ aj biele sfarbenie mlieĽneho op§lu. 

Spomedzi r¹znych typov kv§zielastick®ho elektromagnetick®ho rozptylu je najzn§mejĢ² 

Ramanov rozptyl vyuĤ²vanĩ v Ramanovej spektroskopii. 
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Obr. 3.2.4 R¹zne typy rozptylu. Pri pruĤnom rozptyle je energia absorbovan®ho aj emitovan®ho Ĥiarenia Eǡ rovnak§, 
pri nepruĤnom rozptyle je od energie emitovan®ho Ĥiarenia odĽ²tanĩ (ak sa elektr·n dostal zo z§kladnej na 

excitovan¼ hladinu) alebo naopak k nej priĽ²tanĩ (ak elektr·n sa dostal z excitovanej na z§kladn¼ hladinu) energetickĩ 
rozdiel z§kladnej a excitovanej hladiny Ee. 

3.2.4 Rezonancia 

S pojmom rezonancia sa stret§vame najmª v mechanike a akustike, ale aj vo fyzike 

elektromagnetick®ho Ĥiarenia, resp. kvantovej fyzike. Rezonancia je snaha syst®mu kmitaƗ pri 

urĽitĩch frekvenci§ch na vyĢĢej amplit¼de neĤ pri ostatnĩch frekvenci§ch. Tieto frekvencie s¼ 

zn§me ako rezonanĽn® frekvencie. Pri tĩchto frekvenci§ch m¹Ĥu i mal® pravideln® sily 

sp¹sobovaƗ veŸk® amplit¼dy kmitov, pretoĤe syst®m uchov§va energiu kmitania (Obr. 3.2.5).  

 

Obr. 3.2.5 Rezonancia str¼n kmitaj¼cich ako stojat® vlny: a) struny s rozdielnou dŴĤkou maj¼ rozdielnu frekvenciu 
kmitania, preto rezonancia nenast§va a dlhĢia struna sa nerozkmit§ po rozkmitan² kratĢej a intenzita kmitov v celej 
s¼stave je mal§. Ak s¼ vĢak struny rovnako dlh® (b), rozkmitanie jednej z nich vyvol§va rezonanciu v druhej, takĤe sa 

tieĤ rozkmit§. Intenzita kmitania v celej s¼stave sa vĩrazne zvyĢuje (c). 
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Rezonancia nast§va, ak je syst®m schopnĩ uchov§vaƗ a jednoducho transformovaƗ energiu 

medzi dvoma alebo viacerĩmi jej typmi (napr²klad z potenci§lnej energie na kinetick¼ a spªƗ v 

pr²pade kyvadla). Niektor® syst®my maj¼ viac rezonanĽnĩch frekvenci² a s¼ zreteŸnejĢie. 

RezonanĽn® javy sa vyskytuj¼ pri vĢetkĩch typoch kmitania a vlnenia. Existuj¼ r¹zne typy 

rezonancie, od orbit§lnej rezonancie vesm²rnych telies, cez mechanick¼ rezonanciu, akustick¼ 

rezonanciu, elektromagnetick¼ rezonanciu, aĤ po nukle§rnu magnetick¼ rezonanciu.  

Efekt rezonancie m§ v spektroskopii bohat® vyuĤitie, keŎĤe rezonancia zosilƀuje efekty, 

ktor® by boli bez nej pod hranicou merateŸnosti. Existuje niekoŸko met·d, ktor® ju vyuĤ²vaj¼. 

Jadrov§ magnetick§ rezonancia (Nuclear magnetic resonance ð NMR) je fyzik§lny fenom®n 

rezonancie pri pozorovan² Ģpecifickĩch kvantovo mechanickĩch magnetickĩch vlastnost² 

at·mov®ho jadra v pr²tomnosti vonkajĢieho magnetick®ho poŸa. NMR spektroskopia bĩva 

vyuĤ²van§ na Ģt¼dium v r§mci molekulovej fyziky, kryĢtalickĩch aj nekryĢtalickĩch materi§lov. 

NMR sa tieĤ rutinne pouĤ²va v pokroĽilĩch lek§rskych zobrazovac²ch technik§ch, ako je 

napr²klad zobrazovanie prostredn²ctvom magnetickej rezonancie (MRI). VĢetky jadr§ 

obsahuj¼ce nep§rny poĽet nukle·nov maj¼ vlastnĩ rotaĽnĩ moment (spin) a magnetickĩ moment. 

Patria sem napr²klad 1H, 13C, 15N, 19F, 29Si a 31P. Pomocou NMR spektroskopie sa sk¼maj¼ 

Ģtrukt¼rne vlastnosti zl¼Ľen²n, intramolekul§rne aj intermolekul§rne interakcie.  

Elektr·nov§ paramagnetick§ rezonancia (EPR) alebo elektr·nov§ spinov§ rezonancia 

(ESR) je met·da, ktor§ sk¼ma interakciu elektromagnetick®ho Ĥiarenia s paramagnetickĩmi 

syst®mami vo vonkajĢom magnetickom poli. V tom sa podob§ na NMR, avĢak EPR sk¼ma 

spinov® vlastnosti elektr·nov, nie jadra at·mu. Paramagnetizmus at·mov a molek¼l s nep§rnym 

poĽtom elektr·nov vytv§ra nenulovĩ spinovo-orbit§lny moment hybnosti elektr·nov, ktor®ho 

d¹sledkom je EPR spektrum. At·my a molekuly s p§rnym poĽtom elektr·nov s antiparalelnĩmi 

spinmi maj¼ vo vĩsledku nulovĩ spinovĩ moment a Ľasto aj orbit§lny spinovĩ moment a s¼ teda 

diamagnetick® a nevhodn® pre EPR spektroskopiu. 

V mineralogickej praxi najrozĢ²renejĢou met·dou vyuĤ²vaj¼cou rezonanciu je 

Mºssbauerova spektroskopia, ktorej je venovan§ samostatn§ kapitola. 



 
 

74 

3.2.5 LÁÌĤÉÅ ÖÌÁÓÔÎÏÓÔÉ ÅÌÅËÔÒÏÍÁÇÎÅÔÉÃËïÈÏ ĿÉÁÒÅÎÉÁ 

3.2.5.1 0ÏÌÁÒÉÚÜÃÉÁ  

Polariz§cia je vĢeobecnou vlastnosƗou vĢetkĩch vektorovĩch vŴn. Pre vĢetky typy tĩchto vŴn 

charakterizuje polariz§cia Ľasovĩ vĩvoj jedn®ho z vektorov poŸa viazan®ho s danou vlnou, 

pozorovan®ho v danom bode priestoru. Pre svetlo je to vektor elektrickej intenzity E. TakĤe 

polariz§ciu svetla definujeme ako Ľasovĩ vĩvoj vektora elektrickej intenzity v rovine kolmej na 

smer Ģ²renia svetla. Pri polariz§cii nastane usmernenie vektora intenzity; vektor intenzity kmit§ len 

v jednom smere.  

Existuje niekoŸko procesov, ktorĩch vĩsledom je polarizovanĩ svetelnĩ l¼Ľ ð odraz, lom, 

dvojlom a absorpcia. Pri odraze a lome svetla doch§dza k ĽiastoĽnej polariz§cii svetla; stupeƀ 

polariz§cie z§vis² od uhla dopadu (Obr. 3.2.6). đpln§ polariz§cia svetla pri odraze m¹Ĥe nastaƗ 

pri uhle dopadu, ktorĩ sa nazĩva ð Brewsterov (polarizaĽnĩ) uhol. Vektory intenzity v 

lomenom a odrazenom polarizovanom svetle s¼ navz§jom kolm®.  

  

Obr. 3.2.6 Polariz§cia odrazom. 

Polariz§cia dvojlomom nast§va pri prechode svetla cez opticky anizotropn® l§tky (napr. 

islandskĩ kalcit). Svetelnĩ l¼Ľ sa rozdel² na riadny l¼Ľ, ktorĩ pokraĽuje v p¹vodnom smere a 

mimoriadny l¼Ľ, ktorĩ sa odchĩli od p¹vodn®ho smeru. Oba l¼Ľe s¼ polarizovan®, priĽom 

vektory intenzity v riadnom a mimoriadnom l¼Ľi s¼ v navz§jom kolmĩch rovin§ch. 

V polarizaĽnĩch mikroskopoch s¼ pouĤ²van® dvojlomn® polariz§tory ð nikoly, ktor® s¼ vyroben® 

z dvoch spojenĩch kusov islandsk®ho kalcitu (Obr. 3.2.7).  

Najzn§mejĢ²m pr²kladom polariz§cie absorpciou je polaroid. Polaroid je plastov§ f·lia 

obsahuj¼ca dlh® makromolekuly, ktor® absorbuj¼ svetlo kmitaj¼ce v jednom smere a prep¼ĢƗaj¼ 

svetlo kmitaj¼ce v smere kolmom na absorbovan® kmity. Prvĩ polaroid vyvinutĩ roku 1920 bol 
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tvorenĩ tenkou vrstviĽkou rovnobeĤne uloĤenĩch kryĢt§lov herapalitu (jodosulf§tu chin²nu), 

ktor§ bola vloĤen§ medzi dve tenk® priehŸadn® skl²Ľka. V roku 1938 bol kryĢt§l herapalitu 

nahradenĩ dlhĩmi polymerickĩmi molekulami polyvinyl alkoholu (PVA), ktor® s¼ zafarben® 

j·dom. VŎaka tomu, Ĥe molekuly PVA s¼ dlh®, m¹Ĥu valenĽn® elektr·ny v nich kmitaƗ pozdŴĤ 

ich dlhĢej osi ŸahĢie, ako v kolmom smere. Pri svojom rozkmitan² elektr·ny prij²maj¼ energiu 

dopadaj¼ceho svetla, a tak polaroid pohlcuje svetlo polarizovan® v smere tĩchto dlhĩch molek¼l. 

Svetlo polarizovan® kolmo na molekuly elektr·ny takmer v¹bec nerozkmit§ a preto cez polaroid 

prech§dza. Tento kolmĩ smer na reƗazce molek¼l obyĽajne ud§va os polariz§cie. Podobnĩ efekt 

sa tieĤ d§ pozorovaƗ v miner§loch.  

 

Obr. 3.2.7 Polariz§cia prostredn²ctvom nikolu. 

 

 

Obr. 3.2.8 Sch®matick® zn§zornenie dvojn§sobnej polariz§cie.  VŸavo je orient§cia oboch polariz§torov paraleln§, 
takĤe polarizovan§ sveteln§ vlna prech§dza. Vpravo je druhĩ polariz§tor orientovanĩ kolmo na prvĩ, v d¹sledku 

Ľoho neprech§dza cez neho Ĥiadne svetlo.  

ŷudsk® oko nedok§Ĥe rozl²ĢiƗ polarizovan® a nepolarizovan® svetlo. Na analĩzu polariz§cie 

sa vĢak d§ pouĤiƗ ŎalĢ² polariz§tor, ktorĩ ak je umiestnenĩ tak, Ĥe smer polariz§cie je kolmĩ na 

smer polariz§cie Ĥiarenia, neprep¼ĢƗa Ĥiadne svetlo (Obr. 3.2.8). Polariz§cia svetla sa vyuĤ²va 
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v monokryĢt§lovĩch spektroskopickĩch met·dach ako IR, Ramanova a optick§ absorpĽn§ 

spektroskopia, pri ktorĩch pr§ve polariz§cia svetla umoĤƀuje stanovavaƗ orient§ciu absorbuj¼cich 

molek¼l.  

3.2.5.2 Koherencia 

Koherencia (Obr. 3.2.9) je schopnosƗ zvªzku elektromagnetick®ho Ĥiarenia (svetla) 

interferovaƗ po prejden² urĽitej vzdialenosti (alebo uplynut² urĽit®ho Ľasu). Podmienkou 

koherencie je zachovanie presne definovanej frekvencie (monochromatickosti) a f§zy Ĥiarenia na 

danom ¼seku. Svetelnĩ l¼Ľ z beĤn®ho ănekoherentn®hoò zdroja Ĥiarenia (napr²klad LED di·dy) 

dok§Ĥe pozorovateŸne interferovaƗ v tenkej vrstve (medzi dvoma reflexnĩmi rozhraniami), len ak 

je hr¼bka tejto vrstvy maxim§lne niekoŸko mikrometrov (niekoŸko jednotiek vlnovĩch dŴĤok), 

keŎĤe spont§nne emitovan® fot·ny v r¹znych Ľastiach l¼Ľa maj¼ rozdielnu f§zu a mierne odliĢn¼ 

frekvenciu. Aby nastala pozorovateŸn§ interferencia na vªĽĢej vzdialenosti (napr. jednotky 

milimetrov), je potrebn® pouĤiƗ zdroj koherentn®ho svetla, napr²klad z laserovej di·dy. Laserov® 

svetlo je pr§ve typickĩm pr²kladom koherentn®ho Ĥiarenia. 

3.2.5.3 Divergencia a ËÏÌÉÍÜÃÉÁ 

Pojmy divergencia a kolim§cia opisuj¼ geometriu zvªzku l¼Ľov (Obr. 3.2.9). Divergencia 

je rozbiehavosƗ zvªzku svetelnĩch l¼Ľov. Divergentnĩ zvªzok l¼Ľov je produkovanĩ bodovĩm 

zdrojom svetla, ktorĩ vyĤaruje sveteln® l¼Ľe vĢesmerne. Kolimovanĩ zvªzok je paralelnĩ zvªzok 

l¼Ľov. Bĩva produkovanĩ ploĢnĩm zvªzkom l¼Ľov, pr²padne je pouĤitĩ nejakĩ typ kolim§tora 

(ĢoĢovka, zrkadlo). 

 

Obr. 3.2.9 Vlastnosti elektromagnetick®ho Ĥiarenia. 
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4 ªÖÏÄ ÄÏ ÓÐÅËÔÒÏÓËÏÐÉÃËĻÃÈ ÍÅÔĕÄ 

4.1 4ÙÐÙ ÓÐÅËÔÒÏÓËÏÐÉÃËĻÃÈ ÍÅÔĕÄ 

Existuj¼ dve z§kladn® rozdelenia spektroskopickĩch met·d. Jedno je na z§klade energie, 

respekt²ve vlnovĩch dŴĤok pouĤ²van®ho Ĥiarenia. Rozdelenie na z§klade vlnovĩch dŴĤok bolo 

uveden® uĤ pri jednotlivĩch typoch elektromagnetick®ho Ĥiarenia v kapitole Elektromagnetick® 

spektrum. Met·dy najĽastejĢie vyuĤ²van® v mineralogickej praxi s¼ na obr§zku (Obr. 4.1.1). 

 

Obr. 4.1.1 Spektrum elektromagnetick®ho Ĥiarenia a metodiky priraden® k jeho jednotlivĩm oblastiam. 

Druhĩm typom rozdelenia spektroskopickĩch met·d je delenie na z§klade fyzik§lnych javov, 

ktor® s¼ pri danej metodike vyuĤ²van® (Tab. 4.1.1). Toto delenie samozrejme nie je jednoznaĽn®, 

pretoĤe pri niektorĩch met·dach sa vyuĤ²vaj¼ viacer® javy (napr. Mºssbauerova spektroskopia je 

rezonanĽn§ metodika, ktor§ vyuĤ²va aj absorpciu Ĥiarenia). 
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Tab. 4.1.1 Rozdelenie najbeĤnejĢ²ch spektroskopickĩch met·d na z§klade vyuĤ²vanĩch fyzik§lnych javov 

Emisn®  At·mov§ emisn§ spektroskopia 

 Rtg. fluorescenĽn§ spektroskopia 

 Gama spektroskopia 

 Ramanova spektroskopia 

AbsorpĽn® IR spektroskopia 

 Rtg. absorpĽn§ spektroskopia 

 Optick§ absorpĽn§ spektroskopia 

RezonanĽn® Nukle§rna magnetick§ rezonancia 

 Elektr·nov§ paramagnetick§ rezonancia 

 Mºssbauerova spektroskopia 

4.2 3ÐÅËÔÒÏÓËÏÐÉÃËï ÚÁÒÉÁÄÅÎÉÁ 

KaĤd§ spektroskopick§ met·da m§ Ģpecifick¼ aparat¼ru, ale gener§lne maj¼ vĢetky 

spektroskopick® pr²stroje rovnak® zariadenia. VĢetky maj¼ zdroj elektromagnetick®ho Ĥiarenia, 

ktor® sa l²Ģia energiou produkovan®ho Ĥiarenia. Medzi zdrojom a vzorkou a Ľasto aj medzi 

vzorkou a detektorom s¼ optick® zariadenia vr§tane separ§torov vlnovĩch dŴĤok. Vĩsledn® 

emisn® alebo absorpĽn® spektrum zaznamen§vaj¼ detektory r¹znych typov. NajbeĤnejĢie 

vyuĤ²van® zariadenia s¼ vymenovan® v tabuŸke 4.2.1. 

Tab. 4.2.1 NajbeĤnejĢie pouĤ²van® komponenty spektroskopickĩch pr²strojov 

Zdroj Ĥiarenia Ľierne teleso ð wolfr§mov® vl§kno 
 vĩbojky 
 obl¼k 
 Ĥiarivky 
 lasery 

ĤiariĽe gama Ĥiarenia 

Optika zrkadl§ 
 hranoly, mrieĤky 
 ĢoĢovky 
 polariz§tory 

Separ§tory vlnovĩch dŴĤok zrkadl§ 
 monochrom§tory 
 interferometre 

Detektory detektory rtg. a ǡ Ĥiarenia 
 plnen® plynom (Geiger-M¿llerove, ionizaĽn® komory) 
 scintilaĽn® 
 polovodiĽov® 
 foton§sobiĽe 
 polovodiĽov® detektory 
 CCD kamery 
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4.3 Vyhodnocovanie spektier  

Spektr§ z²skan® pomocou spektroskopickĩch met·d prin§Ģaj¼ r¹zne ¼rovne inform§ci². 

NajjednoduchĢie odĽ²tateŸn§ je energia emitovan®ho alebo absorbovan®ho Ĥiarenia r¹zne 

vyjadren§ v r§mci jednotlivĩch metod²k (vlnoĽet v IR spektroskopii, vlnov§ dŴĤka v optickej 

spektroskopii) na z§klade poz²cie nameran®ho p§su.  

Na interpret§ciu spektier je moĤn® pouĤ²vaƗ r¹zne typy programov od vĢeobecne 

pouĤiteŸnĩch programov typu Microsoft Excel aĤ po Ģpecializovan® spektroskopick® programy. 

Vĩber programu z§vis² od typu metodiky a poĤadovanĩch ¼dajov, ktor® je potrebn® z²skaƗ. 

V pr²pade Ramanovej, infraĽervenej a optickej absorpĽnej spektroskopie postaĽuje na vizualiz§ciu 

spektier jednoduchĩ tabuŸkovo-grafickĩ softv®r. Vĩstupmi z analytickĩch pr²strojov m¹Ĥu byƗ 

textov® s¼bory vo forme energia (vlnoĽet, vlnov§ dŴĤka)/intenzita (absorbancia, transmitancia), 

ktor® sa daj¼ previesƗ do tabuŸkovo-grafick®ho softv®ru a vizualizovaƗ spektr§ ako l²niov® grafy. 

V takom pr²pade je moĤn® aj odĽ²taƗ poz²ciu jednoduchĩch p§sov.  

V pr²pade prekryvu p§sov je vĤdy nutn® pouĤiƗ dekonvol¼ciu (rozloĤenie na jednotliv® 

zloĤky) v Ģpecializovanom spektroskopickom programe, takĤe spektrum je potrebn® uĤ fitovaƗ. 

Ide§lny tvar kaĤd®ho p§su by mal byƗ podobnĩ gaussovskej krivke. LenĤe z d¹vodu chĩb 

experiment§lneho usporiadania a kv¹li re§lnej Ģtrukt¼re materi§lu tomu tak nie je. Preto sa 

pouĤ²vaj¼ semiempirick® numerick® funkcie, ktorĩmi sa prekladaj¼ jednotliv® p§sy v spektre. 

Tieto semiempirick® funkcie s¼ vo vĢeobecnosti opisovan® touto trojicou parametrov: 

polohou p§su, vrcholovou alebo integr§lnou intenzitou a Ģ²rkou maxima vyjadrenou ako FWHM 

(Full Width in Half of Maximum ð Ģ²rka v polovici vĩĢky p§su). Tvary profilov najĽastejĢie 

pouĤ²vanĩch funkci² s¼ uveden® na Obr. 4.3.1. Ich vyuĤitie je vªĽĢinou empirick® (vyberie sa t§, 

ktor§ najlepĢie zodpoved§ re§lnemu tvaru nameran®ho p§su), avĢak v spektroskopii je 

preferovanĩ Lorentzi§n.  

Vĩber fitovanĩch p§sov rob² vªĽĢina programov automaticky, priĽom vĢak je moĤn® 

upravovaƗ r¹zne parametre automatick®ho vĩberu, ako je predpokladan§ minim§lna intenzita, 

maxim§lne FWHM alebo maxim§lna miera Ģumu (rozkmitanie nameranĩch hodn¹t okolo 

stredovej hodnoty v d¹sledku vplyvu prostredia alebo samotn®ho procesu merania). Pr§ve na 

hodnotu Ģumu, resp. pomeru sign§lu a Ģumu (angl. signal-to-noise ratio ð S/N) treba d§vaƗ pozor, 

pretoĤe pri nespr§vne nastavenej hodnote m¹Ĥu zanikn¼Ɨ m§lo intenz²vne p§sy alebo naopak 

m¹Ĥu byƗ ako p§sy fitovan® len vĩraznejĢie fluktu§cie Ģumu. 
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Obr. 4.3.1 PrehŸad pouĤ²vanĩch funkci² opisuj¼cich tvar p§su  

 

Pri fitovan² je d¹leĤit® braƗ do ¼vahy aj pozadie, teda nameran® hodnoty zodpovedaj¼ce 

intenzite spektra bez sign§lov (bez p§sov) a ich tvar v r§mci spektra. To sa tieĤ opisuje 

matematickĩmi funkciami a to od jednoduchĩch line§rnych pre pozadie bez zakrivenia aĤ po 

zloĤitejĢie polynomick® funkcie pre r¹zne zakriven® pozadia (napr. v d¹sledku luminescencie). 

ġpeci§lnym pr²padom je Mºssbauerova spektroskopia, na ktor¼ sa pouĤ²vaj¼ Ľisto 

Ģpecializovan® programy, pretoĤe Mºssbauerovo spektrum obvykle obsahuje dublety alebo 

sextety, teda dvojice a Ģestice vz§jomne prepojenĩch p§sov. Tie musia byƗ fitovan® s¼Ľasne, na Ľo 

sa vªĽĢina spektroskopickĩch programov nehod². 

Kvalitu fitovania urĽuj¼ tzv. R faktory, ktor® testuj¼ zhodu nameranĩch a fitovanĩch 

intenz²t pre kaĤdĩ krok merania. R¹zne typy R faktorov m¹Ĥu pouĤ²vaƗ r¹zne vĩpoĽtov® vzorce, 

takĤe vĤdy je nutn® zistiƗ, ktorĩ R faktor pouĤ²va danĩ program. ōalĢ²m testom kvality fitovania 

je jednoduch® vizu§lne porovnanie nameran®ho a fitovan®ho spektra, keŎĤe vªĽĢina programov 

m§ vizu§lne rozhranie. 

 



 
 

81 

5 )ÎÆÒÁéÅÒÖÅÎÜ ÁÂÓÏÒÐéÎÜ ÓÐÅËÔÒÏÓËÏÐÉÁ 

InfraĽerven§ spektroskopia sa pouĤ²va na kvalitat²vne urĽenie l§tok. Je to rĩchla, 

ekonomick§ a nedeĢtrukt²vna met·da. M¹Ĥeme ju vyuĤiƗ pri identifik§cii l§tok, molek¼l, pri 

vĩskume chemickĩch rovnov§h a kinetiky chemickĩch reakci². Pomocou nej z²skame inform§cie 

o Ģtrukt¼re a vªzb§ch molek¼l. TaktieĤ je moĤn® analyzovaƗ kryĢtalick®, mikrokryĢtalick® aj 

amorfn® l§tky vo vĢetkĩch skupenstv§ch. V infraĽervenej spektroskopii sa polohy absorpĽnĩch 

p§sov ud§vaj¼ vo vlnoĽte vyjadrenom v cm-1. V miner§logii vyuĤ²vame infraĽerven¼ 

spektroskopiu najmª na zistenie pr²tomnosti OH-, H2O a CO2 a ich Ģtrukt¼rneho usporiadania. 

5.1 &ÙÚÉËÜÌÎÙ ÐÒÉÎÃþÐ 

Molekuly, at·my a kryĢt§lov§ Ģtrukt¼ra interaguj¼ s elektromagnetickĩm poŸom svetla 

a absorbuj¼ ĽasƗ svetelnej energie. Molekula je schopn§ absorbovaƗ iba t¼ ĽasƗ svetelnej energie, 

ktor§ je schopn§ zmeniƗ jej stav zo z§kladn®ho na excitovanĩ. KeŎ d¹jde k absorpcii 

infraĽerven®ho (IR) Ĥiarenia, z§kladnĩ stav molekuly sa zmen² na prvĩ excitovanĩ vibraĽnĩ stav, 

m¹Ĥeme teda povedaƗ, Ĥe molekula zaznamenala prechod medzi z§kladnĩm a excitovanĩm 

stavom. Svetlo, ktor® vibruje v infraĽervenej Ľasti spektra (medzi viditeŸnĩm svetlom 

a mikrovlnnĩm Ĥiaren²m) m¹Ĥe excitovaƗ molekuly z jednej energetickej vibraĽnej hladiny do 

inej. Preto infraĽerven¼ spektroskopiu nazĩvame vibraĽn§. ViditeŸn® a ultrafialov® Ĥiarenie m§ 

vyĢĢiu energiu ako infraĽerven® (vyplĩva to z rovnice ǃE = h.ǫ = hc/ǩ, viditeŸn® a UV Ĥiarenie 

m§ niĤĢiu vlnov¼ dŴĤku ako IR Ĥiarenie), preto sp¹sobuj¼ redistrib¼ciu elektr·nov v molekule 

a potenci§lna energia elektr·nov sa men² (elektr·nov® spektroskopie). VzhŸadom na svoju 

vlnov¼ povahu je elektromagnetick® Ĥiarenie charakterizovan® vlnovou dŴĤkou ǩ a frekvenciou ǫ. 

V infraĽervenej spektroskopii sa vlnov§ dŴĤka obvykle ud§va v tĩchto jednotk§ch: [Ǫm] (1 Ǫm = 

10-4 cm = 103 nm). Frekvencia je dan§ v [s-1] alebo v [Hz], 1 Hz = 1s-1. ōalĢou d¹leĤitou veliĽinou 

pouĤ²vanou v infraĽervenej spektroskopii je ǫ ð vlnoĽet, ktorĩ je definovanĩ ako reciproĽn§ 

hodnota vlnovej dŴĤky v cm, jeho jednotkou je teda [cm-1].  

Ak ǃE = Eᾷᾷ - Eᾷ, kde Eᾷᾷ je kvantovanĩ vibraĽnĩ stav s vyĢĢou energiou ako Eᾷ, molekula 

absorbuje Ĥiarenie, ktor® sa zmen² zo stavu Eᾷ do stavu Eᾷᾷ a vyĤiari fot·ny, priĽom doch§dza 

k spªtn®mu prechodu od energetick®ho stavu Eᾷᾷ do Eᾷ v zmysle z§kona zachovania energie. 

V tomto pr²pade m¹Ĥeme konĢtatovaƗ, Ĥe tak§to molekula je IR akt²vna a teda infraĽerven® 
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spektr§ vznikaj¼ z prechodov medzi jednotlivĩmi vibraĽnĩmi energetickĩmi hladinami vibruj¼cich 

molek¼l, ktor® m¹Ĥeme pozorovaƗ ako infraĽerven® spektr§. VibraĽn® stavy molek¼l sa analyzuj¼ 

v r§mci IR absorpĽnej aj Ramanovej spektroskopie. 

5.1.1 6ÉÂÒÁéÎï ÓÔÁÖÙ 

Jednotliv® molekuly m¹Ĥu existovaƗ vo viacerĩch vibraĽnĩch stavoch, avĢak plat² pravidlo 

o symetrii, t. j. Ľ²m je symetria molekuly vyĢĢia, tĩm je niĤĢ² poĽet moĤnĩch energetickĩch stavov 

pre dan¼ molekulu. Degener§cia (poĽet vibraĽnĩch stavov, ktor® maj¼ rovnak¼ energiu) vzrast§ 

so vzrastaj¼cou symetriou molekuly. Symetria n§m pom§ha rozhodn¼Ɨ, ktor® prechody medzi 

energetickĩmi hladinami s¼ moĤn®.  

Vibr§cie at·mov m¹Ĥeme prirovnaƗ k harmonick®mu oscil§toru. V dvojat·movĩch 

molekul§ch doch§dza k vibr§cii iba pozdŴĤ l²ni², ktor® sp§jaj¼ dva at·my. Vo viacat·movĩch 

molekul§ch je situ§cia komplikovanejĢia, pretoĤe vĢetky at·my vykon§vaj¼ vlastn® harmonick® 

oscilaĽn® pohyby. Vibr§cie viacat·movĩch molek¼l moĤno op²saƗ ako s¼Ľet tĩchto harmonickĩch 

pohybov, tzv. norm§lnych vibr§ci². PoĽet norm§lnych vibr§ci² pre dan¼ molekulu je danĩ poĽtom 

jej vibraĽnĩch stupƀov voŸnosti Z. Molekula s N at·mami (poĽet at·mov je oznaĽenĩ ako N) 

v trojrozmernom priestore (v smere x, y, z), m§ 3N stupƀov voŸnosti. M¹Ĥe konaƗ translaĽnĩ aj 

rotaĽnĩ pohyb, m§ teda podŸa rovnice Z = 3N ð 6; 6 vibraĽnĩch stupƀov voŸnosti (3 translaĽn® 

a 3 rotaĽn®) t. j. 3N ð 6 norm§lnych vibr§ci². PoĽet ĢesƗ norm§lnych vibr§ci² je typickĩ pre 

neline§rne molekuly. Vĩnimku tvoria line§rne molekuly, ktor® maj¼ len dva rotaĽn® stupne 

voŸnosti (pri rot§cii okolo osi, ktor§ je spojnicou at·mov nedoch§dza k premiestƀovaniu 

molekuly v priestore) t. j. Z = 3N ð 5.  

Z§kladn® vibr§cie rozdeŸujeme podŸa zmien geometrie, ktor® nast§vaj¼ pri ich pohybe na 

valenĽn® ð stretching (ǫ) a deformaĽn® ð bending (Ǣ). Pri valenĽnĩch vibr§ci§ch sa men² dŴĤka 

vªzby a pri deformaĽnĩch uhol vªzby (Obr. 5.1.1). Frekvencia valenĽnĩch vibr§ci² je obvykle 

vyĢĢia ako deformaĽnĩch. Neline§rna molekula s poĽtom at·mov N m§ N ð 1 valenĽnĩch a 2N ð 

5 deformaĽnĩch vibr§ci² a line§rna 2N ð 4 deformaĽnĩch vibr§ci². PodŸa symetrie del²me vibr§cie 

na symetrick® (s) a asymetrick® (as). Pri molekul§ch, alebo skupin§ch at·mov s rovinou 

symetrie m¹Ĥeme rozl²ĢiƗ deformaĽn® vibr§cie rovinn® (Ǣ) a nerovinn® (Ǯ). Skupiny at·mov 

s rovinou symetrie m¹Ĥu vibrovaƗ r¹znymi sp¹sobmi (Obr. 5.1.1). ValenĽn® a deformaĽn® 

asymetrick® vibr§cie s¼ zn§zornen® na (Obr. 5.1.1a). Rovinn® vibr§cie sa rozdeŸuj¼ na 

noĤniĽkov®, kyvadlov®, nerovinn® na vej§rov® a kr¼tiace, alebo torzn® (Obr. 5.1.1b).  
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Obr. 5.1.1 Molekulov® vibr§cie 

5.1.1.1 !ËÔÉÖÉÔÁ ÖÉÂÒÜÃÉÅ 

Vznik IR spektra je sp¹sobenĩ interakciou osciluj¼ceho elektrick®ho vektora IR l¼Ľa 

s osciluj¼cim dip·lovĩm momentom vªzby. VibraĽn§ energia vªzby alebo molekuly sa m¹Ĥe 

zvĩĢiƗ absorpciou elektromagnetick®ho Ĥiarenia len vtedy, ak sa men² pri vibr§cii dip·lovĩ 

moment vªzby alebo celej molekuly. Tieto vibr§cie s¼ akt²vne v IR spektre, Ľ²m je vªĽĢia zmena 

dip·lov®ho momentu, tĩm je absorpĽnĩ p§s intenz²vnejĢ². Celkovĩ dip·lovĩ moment molekuly 

a jeho zmeny pri vibr§cii s¼visia so symetriou molekuly. Napr²klad pri norm§lnych vibr§ci§ch 

neline§rnych molek¼l vody (Obr. 5.1.2) doch§dza k zmene kladnĩch a z§pornĩch n§bojov, Ľo je 

spojen® so zmenou dip·lov®ho momentu. V d¹sledku toho s¼ vĢetky 3 vibr§cie vody akt²vne 

v IR spektre.  

 

Obr. 5.1.2 Vibr§cie molekuly vody: a) symetrick§ valenĽn§, b)asymetrick§ valenĽn§, c)deformaĽn§ 
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PretoĤe existuje rozdiel v elektronegativite medzi at·mami uhl²ka a kysl²ka, karbonylov§ 

skupina je permanentne polarizovan§, vibr§cia tejto vªzby sp¹sobuje zmenu dip·lov®ho 

momentu, ktor§ sa prejavuje intenz²vnym absorpĽnĩm p§som v IR spektr§ch niektorĩch 

zl¼Ľen²n. Celkovĩ dip·lovĩ moment a jeho zmena pri vibr§cii s¼visia so symetriou molekuly. 

Napr. line§rna molekula CO2 nem§ dip·lovĩ moment, pretoĤe lok§lne dip·lov® momenty oboch 

vªzieb C=O s¼ navz§jom kompenzovan® (Obr. 5.1.3). Pri symetrickej vibr§cii doch§dza 

k predlĤovaniu oboch vªzieb v opaĽnom smere, takĤe vĩslednĩ dip·lovĩ moment je tieĤ nulovĩ ð 

symetrick§ valenĽn§ vibr§cia je teda v IR spektre neakt²vna. Pri asymetrickej vibr§cii sa s¼Ľasne 

jedna vªzba skracuje a druh§ predlĤuje, takĤe dip·love momenty vªzieb sa uĤ nekompenzuj¼, ale 

vektorovo sĽ²taj¼. Asymetrick§ vibr§cia je v IR spektre akt²vna. DeformaĽn§ vibr§cia je taktieĤ 

akt²vna, pretoĤe je molekula zalomen§ a m§ nenulovĩ dip·lovĩ moment. DeformaĽn§ vibr§cia 

CO2 sa uskutoĽnuje v dvoch na seba kolmĩch rovin§ch a preto hovor²me, Ĥe je dvojn§sobne 

degenerovan§. Pri zloĤitejĢ²ch molekul§ch symetria vĤdy rozhoduje o tom, Ľi sa urĽit§ vibr§cia 

prejav² v IR spektre. Z poĽtu p§sov m¹Ĥeme uvaĤovaƗ o symetrii molek¼l a ich Ģtrukt¼re. IR 

spektr§ molek¼l s vyĢĢou symetriou s¼ obvykle jednoduchĢie ako tie s niĤĢou symetriou. PretoĤe 

symetrick§ vibr§cia nevedie k zmene dip·lov®ho momentu, p§sy priraden® k tĩmto vibr§ci§m sa 

buŎ v spektr§ch nepozoruj¼, alebo s¼ menej intenz²vne neĤ p§sy priraden® asymetrickĩm 

vibr§ci§m. Napr²klad v pr²pade N at·movej molekuly by sme oĽak§vali 6 norm§lnych vibr§ci², 

avĢak vzhŸadom na to, Ĥe niektor® vibraĽn® prechody s¼ zak§zan® (ich intenzita je nulov§), poĽet 

vibraĽnĩch p§sov je menĢ². ōalĢ²m pr²padom s¼ degenerovan® vibr§cie, pri ktorĩch sa pri 

rovnakom poĽte vibraĽnĩch m·dov dve alebo viacero vibr§ci² s rovnakou frekvenciou prejavuje 

spoloĽnĩm absorpĽnĩm p§som.  

 

Obr. 5.1.3 Vibr§cie molekuly CO2: a) symetrick§ valenĽn§, b) asymetrick§ valenĽn§, c, d) deformaĽn§ 
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Pomocou infraĽervenej spektroskopie m¹Ĥeme zaznamenaƗ eĢte dva typy vibr§ci² ð 

kombinaĽn® p§sy napr²klad ǫ1 Ñ ǫ2 a tzv. overt·ny, Ľo s¼ zdvojn§soben® alebo strojn§soben® 

norm§lne vibr§cie. KombinaĽn® vibr§cie a overt·ny maj¼ obvykle oveŸa niĤĢie intenzity ako 

norm§lne vibr§cie. 

VeŸmi dobre to moĤno pozorovaƗ v pr²pade H2O. Absorpcie okolo 3600 a 1600 cm-1 s¼ 

sp¹soben® valenĽnĩmi a deformaĽnĩmi vibr§ciami. Nevĩraznĩ p§s pri 5200 cm-1 je sp¹sobenĩ 

kombin§ciou viacerĩch vibr§ci² a p§s pri 7200 cm-1 je prvĩm overt·nom valenĽnej vibr§cie. Pri 

niektorĩch molekul§ch komplikuje situ§ciu tzv. Fermiho rezonancia, ku ktorej doch§dza, ak sa 

frekvencia niektor®ho intenz²vneho prechodu zhoduje s niektorou m§lo intenz²vnou vyĢĢou 

harmonickou alebo kombinaĽnou frekvenciou. Doch§dza k malĩm posunom a namiesto dvoch 

spektier vznikne dublet.  

5.1.1.2 PÏÒÏÖÎÁÎÉÅ ÖÉÂÒÜÃÉþ ÍÏÌÅËĭÌ (2O a CO2 

Ako pr²klad si uvedieme porovnanie vibr§ci² dvoch molek¼l: H2O (neline§rna) a CO2 

(line§rna).  

Stupne voŸnosti vypoĽ²tame pre H2O podŸa vzƗahu: Z = 3N ð 6; N = 3, z toho vyplĩva, Ĥe 

Z = 3, preto H2O m§ 3 vibr§cie.  

Pre CO2 vypoĽ²tame stupne voŸnosti zo vzƗahu Z = 3N ð 5; N = 3, z toho vyplĩva, Ĥe Z = 

4, preto CO2 m§ Ģtyri vibr§cie.  

Obidve molekuly maj¼ dve valenĽn® vibr§cie, jednu symetrick¼ ǫs (ǫ1), v ktorej s¼ vªzby 

medzi at·mami predlĤovan® a skracovan® rovnako ð at·my H a C vibruj¼ vo f§ze a jednu 

asymetrick¼ ǫas (ǫ3), kde sa jedna vªzba skracuje, zatiaŸ Ľo druh§ sa predlĤuje ð at·my H a C 

vibruj¼ v protif§ze.  

Molekula H2O m§ jednu deformaĽn¼ vibr§ciu Ǣ (ǫ2) a CO2 m§ dve deformaĽn® vibr§cie, 

ktor® s¼ navz§jom kolm® (ǫ2a a ǫ2b). Obidve deformaĽn® vibr§cie CO2 maj¼ rovnak¼ energiu, s¼ 

teda dvojn§sobne degenerovan®. V pr²pade CO2 molekuly s¼ vibr§cie ǫ2 a ǫ3 akt²vne v IR 

spektroskopii a v Ramanovej neakt²vne, zatiaŸ Ľo ǫ1 je v Ramanovej spektroskopii akt²vna a v IR 

neakt²vna. VĢetky tri vibr§cie molekuly H2O s¼ akt²vne v Ramanovej aj v IR spektroskopii.  
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5.2 0ÒþÓÔÒÏÊÅ 

5.2.1 )ÎÆÒÁéÅÒÖÅÎï ÓÐÅËÔÒÏÍÅÔÒÅ Ó &ÏÕÒÉÅÒÏÖÏÕ ÔÒÁÎÓÆÏÒÍÜÃÉÏÕ 

Od roku 1960 sa zaĽali vyuĤ²vaƗ nov® spektrometre, ktor® maj¼ namiesto mrieĤky 

interferometer a ¼daje z²skan® v tvare interferogramu sa sprac¼vaj¼ do podoby IR spektra 

matematickĩm postupom, ktorĩ je zn§my pod n§zvom Fourierova transform§cia. Vznikla nov§ 

spektroskopia - Fourierova transformaĽn§ infraĽerven§ spektroskopia (FTIR). Z§kladnĩmi 

komponentmi FTIR spektrometrov s¼ zdroj Ĥiarenia, interferometer s rozdeŸovaĽom l¼Ľov, laser 

a detektor. Spektrometer je prepojenĩ na poĽ²taĽ, v ktorom pomocou Fourierovej transform§cie 

vznik§ grafickĩ z§znam merania, ĽiĤe infraĽerven® spektrum.  

5.2.2 4ÒÁÎÓÍÉÓÎï ÔÅÃÈÎÉËÙ 

Pri transmisnom sp¹sobe merania prech§dza l¼Ľ cez vzorku, priĽom doch§dza k absorpcii 

IR Ĥiarenia charakteristick®ho pre dan¼ vzorku a detektor potom analyzuje zvyĢn¼ 

(neabsorbovan¼) ĽasƗ spektra. Tak®to meranie moĤno uskutoĽniƗ pre vzorky v plynnom, 

kvapalnom a tuhom stave.  

Absorpcia IR Ĥiarenia v pevnĩch l§tkach je zvyĽajne veŸmi intenz²vna, je potrebn® tieto 

vzorky pripraven® ako pr§Ģkovĩ prepar§t ăzriediƗò l§tkou, ktor§ je pre dan¼ spektr§lnu oblasƗ 

priepustn§. Okrem toho, pri meran² samotnĩch pr§Ģkovĩch vzoriek by doch§dzalo k lomu l¼Ľov 

na rozhran² vzduch-l§tka, a teda k znaĽn®mu rozptylu Ĥiarenia.  

Na meranie spektier pr§Ģkovĩch l§tok sa v strednej IR oblasti pouĤ²va najmª technika KBr 

tabletiek. D¹leĤitou podmienkou pre priehŸadnosƗ tabletky je dobre vysuĢenĩ KBr (niekoŸko 

hod²n pri 150 ÜC), keŎĤe tento halogenid je hygroskopickĩ. Spektr§ v Ŏalekej IR oblasti sa 

najĽastejĢie meraj¼ pomocou polyetyl®novĩch tabletiek. Postup je takĩ istĩ ako pri KBr technike. 

Alternat²vnou met·dou ku KBr technike je nujolov§ technika. Mal® mnoĤstvo l§tky sa rozmieĢa s 

nujolom (paraf²novĩ olej) na suspenziu, ktor§ sa nanesie na podloĤku z opticky vhodn®ho 

materi§lu. Nevĩhodou nujolu je, Ĥe s§m m§ intenz²vne absorpĽn® p§sy v oblasti valenĽnĩch 

(3000-2850 cm-1) a deformaĽnĩch (1470-1350 cm-1) vibr§ci² C-H skup²n.  

Pri detailnejĢom Ģtrukt¼rnom Ģt¼diu miner§lov je vhodn® pouĤitie monokryĢt§lov®ho 

transmisn®ho IR spektrometra  spojen®ho s optickĩm polarizaĽnĩm mikroskopom. Meran® s¼ 

orientovan® prepar§ty v r¹znej orient§cii. V tĩchto orientovanĩch spektr§ch pr²tomnosƗ, resp. 

intenzita jednotlivĩch p§sov umoĤƀuje urĽiƗ orient§ciu Ģtudovanĩch vªzieb. 
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Obr. 5.2.1 FTIR spektrum berylu z lokality Solisko z²skane z pr§Ģkovej vzorky v KBr tablete 

5.3 0ÒþËÌÁÄÙ Ú mineralogickej praxe  

5.3.1 )ÄÅÎÔÉÆÉËÜÃÉÁ ÉÎÔÅÒÓÔÉÃÉÜÌÎÙÃÈ ÖÏÌÁÔþÌÉþ Ö ÂÅÒÙÌÅ 

Pomocou infraĽervenej spektroskopie ð pr§Ģkovej aj monokryĢt§lovej sme Ģtudovali 

interstici§lne volat²lie (H2O a CO2) v beryle (Fridrichov§ et al. 2016). V berylovej interst²cii 

moĤeme rozl²ĢiƗ 2 poz²cie, H2O a CO2 vstupuj¼ do vªĽĢej poz²cie. Oxid uhliĽitĩ ako line§rna 

molekula m§ stabiln¼ poz²ciu v r§mci interst²cie (Obr. 5.3.1). Voda men² svoju orient§ciu 

v z§vislosti od pr²tomnosti Na v druhej (menĢej) interstici§lnej poz²cii (Obr. 5.3.1a, b, c) 

a oznaĽujeme ju ako voda typu I a voda typu II.  

Pomocou IR spektroskopie sa n§m podarilo detekovaƗ vĢetky vibr§cie (ǫ1 ð symetrick§ 

valenĽn§, ǫ3 ð asymetrick§ valenĽn§, ǫ2 ð deformaĽn§)  oboch typov v¹d takmer vo vĢetkĩch 

vzork§ch (Obr. 5.3.2, 5.3.3). Priradenie hodn¹t k jednotlivĩm vibr§ci§m je v tabuŸk§ch 5.3.1 

a 5.3.2. Poz²cia jednotlivĩch vibr§ci² r¹znych typov vody je z§visl§ od sily vod²kovĩch vªzieb 

medzi H v molekule H2O a O v prstenci tetra®drov SiO4. Asymetrick¼ valenĽn¼ vibr§ciu CO2 

sme detekovali iba pomocou monokryĢt§lovej IR spektroskopie.  
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Obr. 5.3.1 R¹zne usporiadanie H2O a CO2 v beryle: a) H2O typu I, b) H2O typu II jednon§sobne koordinuj¼ca Na+, 
c) H2O typu II dvojn§sobne koordinuj¼ca Na+, d) CO2 

 

Obr. 5.3.2 MonokryĢt§lov® IR spektr§ berylov z lokal²t bratislavsk®ho mas²vu - L²ĢĽia str§ƀ (BLS) a D¼bravka 
(DUV), meran® v smere paralelnom (preruĢovan§ Ľiara) a kolmom (pln§ Ľiara) na os Z  
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Obr. 5.3.3 Pr§Ģkov® IR spektr§ berylu z lokality Moravany nad V§hom v PovaĤskom Inovci 

Tab. 5.3.1 Priradenie jednotlivĩch pozorovanĩch IR p§sov  (cm-1) berylu z²skanĩch pomocou  monokryĢt§lovej IR 
spektroskopie; H2O IIs ð jednon§sobne koordinuj¼ca voda typu II, H2O IId ð dvojn§sobne koordinuj¼ca voda typu 

II  

  BLS-a BLS-c DUV-a DUV-c 

 
L²ĢĽia str§ƀ L²ĢĽia str§ƀ D¼bravka D¼bravka 

  ǫ [cm-1] Trans. ǫ [cm-1] Trans. ǫ [cm-1] Trans. ǫ [cm-1] Trans. 

H2O I-ǫ2 1551 3,2 
  

1540 2,3 
  H2O I-ǫ2 1599 3,4 1602 2,1 1599 3,0 1602 1,8 

H2O IId-ǫ2 
  

1627 7,0 
  

1624 2,9 
H2O IIs-ǫ2 

  
1637 4,1 

  
1639 2,7 

CO2 2359 1,6 
  

2360 1,5 
  H2O IIs-ǫ1 

      
3586 2,3 

H2O IId-ǫ1 
  

3596 7,0 
  

3600 2,4 
H2O I-ǫ1 3637 3,1 

  
3649 2,4 

  H2O II -ǫ3 3664 6,0 
  

3662 2,2 
  H2O I -ǫ3     3699 7,0     3695 2,1 

 

Tab. 5.3.2  Priradenie jednotlivĩch pozorovanĩch IR p§sov  (cm-1) berylu z²skanĩch pomocou  pr§Ģkovej FTIR 
spektroskopie 

  BM-8 BM-21a BM-22 PI-15 

 
Kamz²k I ġv§bsky vrch Jezuitsk® lesy Moravany nad V§hom 

  ǫ [cm-1] Trans. ǫ [cm-1] Trans. ǫ [cm-1] Trans. ǫ [cm-1] Trans. 

H2O I-ǫ2 1602 1,3 1601 1,1 1604 1,4 
  H2O II -ǫ2 1635 3,2 1634 3,7 1632 4,2 1634 0,8 

H2O II -ǫ1 3596 3,4 3596 8,4 3596 5,1 3595 4,2 
H2O I-ǫ1 3649 1,1 3650 4,2 3650 2,5 3635 1,9 
H2O II -ǫ3 3667 1,2 3673 2,6 3675 1,7 3660 3,0 
H2O I -ǫ3 3699 4,1 3698 6,6 3698 4,9 3698 6,8 

 

5.3.2 %ÆÅËÔÙ ÏØÉÄÜÃÉÅ /( ÓËÕÐþÎ v ÔÕÒÍÁÌþÎÅ ÐÒÉ ÚÁÈÒÉÅÖÁÎþ 

Pomocou viacerĩch analytickĩch met·d sme Ģtudovali optick® a kryĢtalochemick® zmeny pri 

zahrievan² Ľiernych turmal²nov  (BaĽ²k et al. 2011). Dve vzorky turmal²nu z Dolnĩch Borov 
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(TDB) a Vlachova (TVL) sme zahrievali 8 hod²n pri teplot§ch 450 ÁC, 700 ÁC a 900 ÁC a 

atmosf®rickom tlaku. 

Turmal²n z Dolnĩch Borov m§ prechodn® zloĤenie medzi skorylom a foititom. M§ veŸmi 

n²zky obsah Mg (do 0,09 apfu). Obsah Ĥeleza (medzi 2,02 a 2,15 apfu) je niĤĢ² a obsah Al (6,77-

6,86 apfu) je o nieĽo vyĢĢ² ako pri teoretickom zloĤen², Ľo indikuje pr²tomnosƗ O2- v poz²ci§ch V  

alebo W. Turmal²n z Vlachova je skoryl s podielom dravitovej zloĤky medzi 0,33 a 0,40. Vzorky 

zahriate na teplotu 450 ÁC a 700 ÁC nevykazuj¼ Ĥiadne vĩznamn® zmeny v zloĤen² v porovnan² s 

tepelne neupravenĩmi vzorkami. 

 

Obr. 5.3.4 InfraĽerven® absorpĽn® spektr§ vzoriek TDB (A) a TVL (B). 

Hydroxylov® skupiny s¼ umiestnen® v dvoch Ģtrukt¼rnych pozici§ch. V poz²cii W je OH 

umiestnen§ na trojn§sobnej osi a je koordinovan§ troma kati·nmi v okta®droch YO6, ktor® s¼ 



 
 

91 

kryĢtalograficky ekvivalentn®. Poz²cia V  je je koordinovan§ dvoma Z a jednou Y kati·novou 

poz²ciou. Vªzby Y-(OH) a Z-(OH) s¼ kryĢtalograficky neekvivalentn®. V d¹sledku toho je 

vod²kov§ vªzba silnejĢia v poz²cii V  ako v W. To m§ za n§sledok rozdielne rozmiestnenie p§sov 

OH v infraĽervenĩch spektr§ch turmal²nov s r¹znymi chemickĩmi zloĤeniami. V FTIR spektr§ch 

sa p§s zodpovedaj¼ci WOH nach§dza medzi 3600 cm-1 aĤ 3700 cm-1. P§sy VOH s¼ v oblasti 3400 

ð 3600 cm-1 (Obr. 5.3.4).  

Zn²Ĥenie obsahu OH skup²n v d¹sledku deprotoniz§cie (uvoŸnenie H z OH skupiny) 

turmal²nu pri teplot§ch do 700 ÁC bolo pozorovan® v infraĽervenĩch spektr§ch oboch 

Ģtudovanĩch vzoriek, priĽom vĩraznejĢ² efekt bol pozorovanĩ v W poz²cii. K deprotoniz§cii OH 

prich§dza v d¹sledku oxid§cie Fe. 
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6 Ramanova spektroskopia  

Ramanova spektroskopia sa v s¼Ľasnosti vyuĤ²va v akademickom vĩskume ako aj 

v priemysle. PouĤ²va sa pri Ģt¼diu vibraĽnĩch, rotaĽnĩch a inĩch n²zkofrekvenĽnĩch prechodov 

v l§tkach r¹znych skupenstiev vo fyzike a v ch®mii. V mineral·gii sa vyuĤ²va predovĢetkĩm na 

identifik§ciu miner§lov a miner§lnych f§z, pre nedeĢtrukt²vnosƗ sa pouĤ²va v gemol·gii na 

identifik§ciu drahĩch kameƀov a ich ¼prav , na rozl²Ģenie imit§ci², na zistenie pr²tomnosti 

fluidnĩch f§z, na identifik§ciu inkl¼zi². Mineral·govia, resp. gemol·govia m¹Ĥu z nameranĩch 

spektier z²skaƗ ŎalĢie ¼daje napr. o proveniencii, gen®ze, p¹vode ð rozliĢovaƗ  syntetick® 

a pr²rodn® drah® kamene. 

6.1 &ÙÚÉËÜÌÎÙ ÐÒÉÎÃþÐ 

Ramanova spektroskopia je typ vibraĽnej spektroskopie. Intenz²vne elektromagnetick® 

Ĥiarenie (typicky generovan® laserom) interaguje s l§tkou a je rozptĩlen® ako Ĥiarenie r¹znych 

vlnovĩch dŴĤok spojenĩch s pohybom Ľast²c produkuj¼cim jedineĽn® spektr§lne Ľiary at·movĩch 

vibr§ci². Ramanov rozptyl je pomerne slabĩ proces, iba jeden zo 106 ð 108 fot·nov je rozptĩlenĩ, 

preto je pri Ramanovej spektroskopii nevyhnutnĩ intenz²vny zdroj svetla.  

Vo vĢeobecnosti s¼ miner§ly pri izbovej teplote v z§kladnom vibraĽnom stave (najniĤĢ² 

energetickĩ stav). KeŎ svetlo reaguje s kryĢtalickou l§tkou, dopadaj¼ce Ĥiarenie m¹Ĥe byƗ 

rozptĩlen® niekoŸkĩmi sp¹sobmi. Prvĩm je Rayleighov rozptyl, v ktorom si rozptĩlenĩ fot·n 

zachov§ energiu dopadaj¼ceho l¼Ľa (bez zmeny energie, pruĤnĩ rozptyl) (Obr. 6.1.1). ōalĢ²mi s¼ 

dva typy Ramanovho rozptylu, pri ktorĩch sa zmen² energia fot·nu (nepruĤnĩ rozptyl): Stokesov 

a anti-Stokesov. Stokesov rozptyl nastane, keŎ at·my v kryĢtalickej l§tke (v z§kladnom 

vibraĽnom stave) absorbuj¼ energiu dopadaj¼ceho fot·nu a post¼pia do energeticky vyĢĢieho 

vibraĽn®ho stavu; dopadaj¼ci fot·n strat² energiu vzhŸadom k jeho p¹vodn®mu stavu a vlnov§ 

dŴĤka rozptĩlen®ho svetla je posunut§ smerom k Ľervenej Ľasti elektromagnetick®ho spektra. Pri 

anti-Stokesovom rozptyle sa energia pren§Ģa z uĤ excitovanĩch at·mov na dopadaj¼ci fot·n a 

n§sledne s¼ at·my spojen® s tĩmto konkr®tnym typom vibr§ci² degradovan® do z§kladn®ho 

vibraĽn®ho stavu. Rozptĩlen® svetlo m§ vyĢĢiu energiu ako Rayleighova l²nia a preto je vlnov§ 

dŴĤka rozptĩlen®ho svetla posunut§ smerom k modrej Ľasti spektra. Anti-Stokesov rozptyl sa 

vyskytuje menej Ľasto ako Stokesov, pretoĤe vyĤaduje, aby at·my boli na vyĢĢej energetickej 

hladine, keŎ s nimi laser interaguje. Konkr®tne vibr§cie s¼ aktivovan® pri charakteristickĩch 
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teplot§ch v r¹znych s¼boroch viazanĩch at·mov. Aj napriek tomu, Ĥe pevn® vªzby ako Si-O nie 

s¼ vibraĽne akt²vne pri izbovej teplote, s¼ povaĤovan® za vysoko energetick® vibr§cie. 

  

Obr. 6.1.1  Diagram energetickĩch prechodov r¹znych typov spektier 

Aktivita vibraĽn®ho reĤimu v Ramanovom spektre z§vis² od polariz§cie vibruj¼cich 

viazanĩch at·mov. KeŎ dopadaj¼ci l¼Ľ interaguje s kryĢt§lom, jeho at·my zaĽn¼ kmitaƗ na 

rovnakej frekvencii ako je frekvencia dopadaj¼ceho Ĥiarenia. Ako at·m osciluje, jeho elektr·ny s¼ 

priƗahovan® r¹znymi smermi, z§vislĩmi na ich distrib¼cii v obaloch viazanĩch at·mov. Pri 

pohybe elektr·nov doch§dza v at·movom jadre k vzniku dip·lu ð at·m sa st§va polarizovanĩ. 

Zmeny v polariz§cii viazanĩch at·mov produkuj¼ vibraĽn® reĤimy akt²vne v Ramanovom 

spektre. Chemizmus a kryĢt§lov§ Ģtrukt¼ra miner§lov urĽuje typy vibr§ci², ktor® m¹Ĥu vznikn¼Ɨ. 

Sp¹sob vªzby medzi at·mami v Ģtrukt¼re kryĢtalickej l§tky predurĽuje pohyb jednotlivĩch 

at·mov a molek¼l (ohĩbanie, naƗahovanie, ot§Ľanie). Stupeƀ voŸnosti ich pohybu z§vis² od 

symetrie kryĢt§lu. 

6.1.1 6ÚĩÁÈ 2ÁÍÁÎÏÖĻÃÈ ÐÜÓÏÖ Á ÖßÚÂÏÖĻÃÈ ÄĊĿÏË 

Narastanie vªzbovĩch dŴĤok je asociovan® s menĢ²mi energiami vyjadrenĩmi ako Ramanov 

posun (cm-1). KratĢie, silnejĢie vªzby vytv§raj¼ Ramanove p§sy, ktor® maj¼ vyĢĢie energie. DlhĢie, 

slabĢie vªzby sa objavuj¼ pri niĤĢ²ch energi§ch a daj¼ sa oveŸa horĢie korelovaƗ ako silnejĢie 

vªzby. 
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6.1.2 :ÜÖÉÓÌÏÓĩ 2ÁÍÁÎÏÖĻÃÈ ÓÐÅËÔÉÅÒ ÏÄ ÏÒÉÅÎÔÜÃÉÅ ËÒÙĤÔÁÌÉÃËÅÊ ÌÜÔËÙ 

Optick® indikatrix s¼ imagin§rne trojrozmern® objekty, v ktorĩch dŴĤka jednotlivĩch os² 

zodpoved§ veŸkosti indexu lomu v danom smere. Tvar indikatrix diktuj¼ optick® vlastnosti 

kryĢtalickĩch l§tok pozdŴĤ jednotlivĩch kryĢtalografickĩch os². Orient§cia tĩchto os² m§ priamy 

vplyv na orient§ciu Ramanovho spektra. To vĢak plat² aj pre optick® absorpĽn® a infraĽerven® 

spektr§. Optick® vlastnosti a tvar indikatrix priamo s¼visia s metrikou jednotlivĩch 

kryĢtalografickĩch s¼stav (Tab. 6.1.1 ). 

Tab. 6.1.1 VzƗah metriky jednotlivĩch kryĢtalografickĩch s¼stav a optick®ho zaradenia 

KryĢtalografick§ s¼stava Metrika Optick® zaradenie 

Kubick§ 
a = b = c 

ǟ = Ǡ = ǡ = 90Á 
izotr·pna 

Tetragon§lna 
a = b Í c 

ǟ = Ǡ = ǡ = 90Á 
anizotr·pna 
jednoosov§ 

Hexagon§lna, trigon§lna 
a = b Í c 

ǟ = Ǡ = 90Á, ǡ = 120Á 
anizotr·pna 
jednoosov§ 

Rombick§ 
a Í b Í c 

ǟ = Ǡ = ǡ = 90Á 
anizotr·pna 
dvojosov§ 

Monoklinick§ 
a Í b Í c 

ǟ = ǡ = 90Á, Ǡ Í 90Á 
anizotr·pna 
dvojosov§ 

Triklinick§ 
a Í b Í c 

ǟ Í Ǡ Í ǡ Í 90Á 
anizotr·pna 
dvojosov§ 

 

6.1.2.1 )ÎÄÉËÁÔÒÉØ ÉÚÏÔÒĕÐÎÙÃÈ ÌÜÔÏË 

Indikatrix izotr·pnych l§tok m§ tvar gule, pretoĤe v izotr·pnych l§tkach sa svetlo Ģ²ri 

rovnakou rĩchlosƗou vo vĢetkĩch smeroch. Z uveden®ho vyplĩva, Ĥe v tĩchto l§tkach m§ index 

lomu rovnak¼ veŸkosƗ vo vĢetkĩch smeroch, Ľo demonĢtruje fyzik§lny vzƗah medzi rĩchlosƗou 

Ģ²renia svetla vo v§kuu (c) a v danom prostred² (v) a indexu lomu (N): 
v

c
N = . Ramanov® spektr§ 

izotr·pnych miner§lov nevykazuj¼ zmeny intenzity p§sov so zmenami polariz§cie dopadaj¼ceho 

l¼Ľa. 

6.1.2.2 Indikatrix  ÁÎÉÚÏÔÒĕÐÎÙÃÈ ÊÅÄÎÏÏÓÏÖĻÃÈ ÌÜÔÏË 

Miner§ly kryĢtalizuj¼ce v tetragon§lnej, hexagon§lnej a trigon§lnej s¼stave s¼ anizotr·pne ð 

jednoosov®. Ramanov® spektr§ tĩchto miner§lov vykazuj¼ zmeny intenzity p§sov so zmenami 

polariz§cie lasera. V jednoosovĩch l§tkach je iba jeden smer, v ktorom sa svetlo Ģ²ri rovnakou 

rĩchlosƗou, t. j. jednoosov§ l§tka m§ iba v jednom smere rovnakĩ index lomu, v tomto smere sa 

spr§va ako izotr·pna l§tka. Hoci indikatrix anizotr·pnych l§tok je elipsoid, izotr·pny rez je 
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kruhovĩ. Ak je kryĢtalografick§ os Z jednoosov®ho miner§lu orientovan§ paralelne s polariz§ciou 

lasera, nedoch§dza k zmene intenzity Ramanovĩch p§sov. Ak je laser polarizovanĩ paralelne k osi 

X, doch§dza k zmene intenzity p§sov a rezom indikatrix je elipsa. 

6.1.2.3 Indikatrix ÁÎÉÚÏÔÒĕÐÎÙÃÈ dÖÏÊÏÓÏÖĻÃÈ ÌÜÔÏË 

Rombick®, monoklinick® a triklinick® miner§ly s¼ dvojosov®. Ich indikatrix je elipsoid, v 

ktorom sa nach§dzaj¼ dva smery izotropie (dva rezy indikatrix s¼ kruhov®, ostatn® s¼ elipsoidn®).  

Vo vzƗahu k intenzit§m Ramanovĩch p§sov plat² podobn§ anal·gia ako pri jednoosovĩch 

l§tkach. 

6.1.3 LÁÌĤÉÅ ÆÁËÔÏÒÙ ÏÖÐÌÙÖĐÕÊĭÃÅ 2ÁÍÁÎÏÖï ÓÐÅËÔÒÜ ÍÉÎÅÒÜÌÏÖ 

6.1.3.1 Tepelnï efekty 

KeŎ dopadaj¼ci laserovĩ l¼Ľ interaguje s povrchom miner§lu, tento povrch sa zahrieva. 

Faktory ako veŸkosƗ, chemick® zloĤenie a farba miner§lu m¹Ĥu ovplyvniƗ sp¹sob, akĩm je 

miner§l schopnĩ absorbovaƗ a rozptĩliƗ tepeln¼ energiu vytvoren¼ laserom. 

6.1.3.2 Horenie 

Ak nie je kryĢt§l schopnĩ dostatoĽne absorbovaƗ a dispergovaƗ energiu dopadaj¼ceho l¼Ľa, 

vzorka sa m¹Ĥe sp§liƗ. Prejavmi horenia vo vzorke s¼ tmavohned® aĤ Ľierne Ģkvrny, ktor® maj¼ 

rozmery laserov®ho l¼Ľa. Pri malej veŸkosti miner§lov (50 ð 100 Ǫm) vo vzorke m¹Ĥe taktieĤ 

doch§dzaƗ k horeniu, nakoŸko mal® miner§lne zrn§ nemusia byƗ schopn® odv§dzaƗ teplo z 

lasera. Drah® kamene obvykle nezvykn¼ horieƗ, pretoĤe s¼ tvrd®, s pevnĩmi chemickĩmi vªzbami 

a obvykle s¼ priesvitn® alebo priehŸadn®.  

6.1.3.3 $ÅÈÙÄÒÁÔÜÃÉÁ 

Miner§ly, ktor® obsahuj¼ H2O m¹Ĥu dehydratovaƗ v procese tepeln®ho zahrievania 

produkovan®ho laserom. Odstr§nenie vody alebo hydroxylovĩch skup²n m¹Ĥe sp¹sobiƗ f§zov® 

zmeny. Dehydrat§cia miner§lu sa m¹Ĥe prejavovaƗ stratou farby v mieste, kde dopadol laserovĩ 

l¼Ľ na povrch miner§lu, alebo sa nemus² prejaviƗ v¹bec.  
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6.1.3.4 &ÜÚÏÖï ÚÍÅÎÙ ɉÎÅÓĭÖÉÓÉÁÃÅ Ó ÄÅÈÙÄÒÁÔÜÃÉÏÕɊ 

Niektor® miner§ly napr. krokoit PbCrO4 podliehaj¼ f§zovĩm zmen§m, ak je ich povrch 

vystavenĩ p¹sobeniu lasera.  

6.1.3.5 Luminiscencia (fluorescencia)  

Miner§ly, ktor® obsahuj¼ prechodn® kovy a prvky vz§cnych zem²n, vykazuj¼ luminiscenciu. 

Fluorescencia m¹Ĥe zatieniƗ (prekryƗ) Ramanove spektrum vzorky. Miner§ly obsahuj¼ce Ca, ako 

napr. tremolit (Ca2Mg5Si8O22(OH)2), m¹Ĥu inkorporovaƗ do svojej Ģtrukt¼ry prvky vz§cnych 

zem²n, podŸa veŸkosti a koordin§cie poz²cie, ktor§ obsahuje Ca a tĩm p§dom negat²vne 

ovplyvƀuj¼ relevantnosƗ vĩsledkov merania Ramanovĩm spektroskopom. KeŎĤe vĢak niektor® 

prechodn® prvky maj¼ charakteristick® luminiscenĽn® spektr§, ich vyuĤitiu v mineral·gii je 

venovan§ kapitola Ramanova luminiscenĽn§ spektroskopia.  

6.1.3.6 (ÁÌÉÔÏÖÜ ĤÔÒÕËÔĭÒÁ 

Miner§ly so Ģtrukt¼rou halitu produkuj¼ Ramanove spektr§, ktor® maj¼ intenzitu rovn¼ nule 

v d¹sledku pr²tomnosti inverzie (stredu s¼mernosti) a vysokej symetrie. Dopadaj¼ci laserovĩ l¼Ľ 

na povrch tak®hoto miner§lu sp¹sob² rozkmitanie at·mov, zmena polariz§cie at·mov je 

znegovan§ a miera vibr§ci² v jednom smere je rovnak§ ako v inom smere (pr²pad deĢtrukt²vnej 

interferencie). Vĩsledkom je Ramanove spektrum nulovej intenzity. 

6.1.3.7 -ÅÔÁÍÉËÔÉÚÜÃÉÁ 

Metamiktiz§cia je strata usporiadanosti kryĢt§lovej Ģtrukt¼ry, ktor§ vznik§ v d¹sledku 

inkorpor§cie radioakt²vnych prvkov (U, Th) do Ģtrukt¼ry miner§lu. Medzi miner§ly postihnut® 

metamiktiz§ciou patria napr. monazit, zirk·n. Metamiktiz§cia m§ vĩraznĩ vplyv na Ramanove 

spektr§, sp¹sobuje stratu intenzitnĩch p§sov, zmiznutie p§sov, posuny frekvencie p§sov, 

ovplyvƀuje Ģ²rku p§sov. 

6.1.4 6ĻÈÏÄÙ 2ÁÍÁÎÏÖÅÊ ÓÐÅËÔÒÏÓËÏÐÉÅ 

Ramanova spektroskopia poskytuje veŸa vĩhod ako napr. kr§tke meracie Ľasy, mal® 

mnoĤstvo poĤadovan®ho materi§lu, met·da je nedeĢtrukt²vna, bezkontaktn§ a nevyĤaduje Ĥiadnu 

pr²pravu vzoriek. Prenosn® pr²stroje umoĤƀuj¼ analyzovanie objektov, s ktorĩmi nemoĤno hĩbaƗ, 

ako s¼ napr²klad drah® kamene, ktor® s¼ s¼ĽasƗou historickĩch a archeologickĩch artefaktov v 

m¼ze§ch. 
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6.2 Ramanova ÌÕÍÉÎÉÓÃÅÎéÎÜ spektroskopia  

Pri meran² Ramanovĩch spektier sa veŸmi Ľasto vyskytuj¼ prejavy luminiscencie. Niekedy to 

zniĤuje kvalitu Ramanovĩch spektier a niekedy to prin§Ģa cenn® inform§cie o Ģtudovanom 

miner§li.  

LuminiscenĽn§ spektroskopia sa zaober§ meran²m energetickĩch ¼rovn² luminiscenĽnĩch 

centier. Energetick® ¼rovne luminiscenĽnĩch centier s¼ definovan® ich charakteristickou 

¼rovƀou, ktor§ s¼vis² s fyzik§lnou povahou centra a jeho energetickĩmi a dynamickĩmi procesmi, 

ktorĩmi centrum prech§dza. Ide o jav emisie viditeŸn®ho svetla sp¹sobenej zmenami 

elektr·nov®ho stavu. K spont§nnej emisii doch§dza pri interakcii fot·nu s at·mom, keŎ sa 

at·mu vyskytuj¼cemu sa na z§kladnej hladine dod§ energia. Takĩto at·m prech§dza na vyĢĢiu 

hladinu a doch§dza k absorpcii, at·m absorbuje energiu rovn¼ rozdielu  E2 - E1. Aby doĢlo k 

spont§nnej emisii, mus² at·m n§sledne prejsƗ na hladinu, ktor§ je energeticky vĩhodnejĢia 

(z§kladnĩ stav), prechod na z§kladn¼ hladinu sp¹sobuje zn²Ĥenie energie o rozdiel  E2 - E1.  

LuminiscenĽnĩmi aktiv§tormi s¼ v pr²pade vªĽĢiny miner§lov prechodn® prvky 

s nezaplnenĩmi d a f orbit§lmi. Jednotliv® aktiv§tory s¼ z§roveƀ aj chromoformi miner§lov, ako 

s¼ Cr3+, V3+ a Fe3+, Fe2+.  

LuminiscenĽn® centr§ maj¼ r¹zne elektr·nov® konfigur§cie: (a) Cr3+ m§ 3d3  konfigur§ciu 

a elektr·nov® odpudzovanie, ktor® je vĩsledkom umiestnenia troch elektr·nov. M§ tri povolen® 

prechody od z§kladn®ho stavu cez excitovan® stavy  4A2g ­ 4T1g a 4A2g ­ 4T2g. (b) V3+ m§ 

elektr·nov¼ konfigur§ciu 3d2 a prechody tripletov 3T1g ­ 3T2g a 
3T1g ­ 3T2g a 3T1g ­ 3A2g. Tieto 

elektr·nov® prechody s¼ spinovo povolen®, t. j. nemen² sa hodnota celkov®ho spinov®ho 

momentu S (viac v kapitole Optick§ absorpĽn§ spektroskopia), preto pri nich doch§dza 

k absorpcii svetla. Pre luminiscenĽn® prechody vĢak toto obmedzenie neplat², preto m¹Ĥe 

doch§dzaƗ aj k spinovo zak§zanĩm prechodom s pomerne veŸkou pravdepodobnosƗou. Takĩmi 

s¼ napr²klad prechody na hladiny 2T1g a 
2Eg v Cr3+. Pre Cr3+ v oktaedrickej koordin§cii je energia 

tĩchto prechodov takmer konĢtantn§ a zodpoved§ hodnot§m 680 ð 690 cm-1, preto miner§ly 

s obsahom Cr maj¼ obvykle vĩrazn¼ Ľerven¼ luminiscenciu. 

Luminiscencia m¹Ĥe byƗ utlmen§ pr²tomnosƗou Ĥeleza Fe3+ + eð ­  Fe2+, ide o tzv. 

vyhas²nanie (quenching). Pr²tomnosƗ Ĥeleza n§m indikuje aj prenos n§boja medzi dvoma 

odliĢnĩmi oxidaĽnĩmi stavmi (Fe2+ ­ Fe3+)   vn¼trovaleĽnĩ prenos n§boja, alebo medzi dvoma 

rovnakĩmi oxidaĽnĩmi stavmi (Fe3+ Ú Fe3+).  
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6.3 0ÒþÓÔÒÏÊÅ 

VªĽĢina Ramanovĩch spektrometrov pozost§va zo zdroja Ĥiarenia, monochrom§tora alebo 

interferometra, detektora a elektroniky. S¼ĽasƗou monochrom§tora s¼ holografick® mrieĤky 

s r¹znou hustotou. Zdrojom Ĥiarenia je laser, ktorĩ emituje Ĥiarenie v rozsahu UV, Vis aĤ IR. L¼Ľ 

moĤno fokusovaƗ na vzorku. Zdroj Ĥiarenia mus² byƗ veŸmi intenz²vny a monochromatickĩ, 

pretoĤe Ramanov rozptyl je veŸmi slabĩ. PouĤ²vaj¼ sa monochromatick® lasery, napr.: He-Ne 

632,8 nm (Ľervenĩ), di·dovĩ 473 nm (modrĩ), Nd: YAG 532 nm (zelenĩ).  

Ramanove spektrometre s¼ dostupn® ako disperzn® (s mrieĤkou) a s interferometrom. 

V s¼Ľasnosti s¼ v mineral·gii najĽastejĢie vyuĤ²van® Ramanove disperzn® (mikro)spektrometre 

s optickĩm polarizaĽnĩm mikroskopom, ktor® umoĤƀuj¼ meranie vzoriek v mikrorozmeroch 

s priemerom l¼Ľa 1 Ǫm. Je vĢak moĤn® vyuĤiƗ aj in® typy spektrometrov, dokonca aj prenosn® 

Ramanove spektrometre, ktor® umoĤƀuj¼ analyzovaƗ materi§ly, ktor® s¼ neprenosn® (umeleck® 

diela, drah® kamene v historickĩch klenotoch, horniny a miner§ly na Marse). 

Ramanova spektroskopia je jednou z najmenej n§roĽnĩch met·d na pr²pravu vzoriek. 

Pomocou prenosnĩch spektrometrov je moĤn® analyzovaƗ dokonca materi§ly in situ. PouĤ²vaj¼ sa 

aj pr§Ģkov® vzorky, pri nich sa vĢak vyĤaduje vysok§ f§zov§ a chemick§ homogenita materi§lu, 

keŎĤe vĩsledn® spektrum je s¼Ľtom spektier vĢetkĩch f§z. V mineral·gii sa najĽastejĢie analyzuj¼ 

vĩbrusy (umoĤƀuj¼ aj meranie fluidnĩch inkl¼zi²) a n§brusy, vzorka miner§lu vĢak m¹Ĥe byƗ aj 

neupraven§ v podobe ¼lomku kameƀa. Podmienkou je vĢak dostatoĽne veŸk§ plocha na 

zaostrenie, ktor§ vĢak v pr²pade mikroRamanovho spektrometra m¹Ĥe byƗ len niekoŸko Ǫm.  

 

Obr. 6.3.1 Ramanovo spektrum turmal²nu z lokality ļuĽma-Gabriela z²skane z mikroRamanovho spektrometra 
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V pr²pade merania fluidnĩch inkl¼zi² je tieĤ podmienkou ich dostatoĽn§ veŸkosƗ, priĽom pri 

samotnom meran² sa mikroskop zaostruje priamo na inkl¼ziu do vn¼tra miner§lu. Pri 

detailnejĢom Ģtrukt¼rnom Ģt¼diu je vhodn® pouĤitie orientovanĩch prepar§tov, keŎĤe z§vislosƗ 

vĩsledn®ho spektra (pr²tomnosƗ, resp. intenzita jednotlivĩch p§sov) na orient§cii vªzieb je veŸmi 

uĤitoĽn§ pri interpret§cii Ramanovho spektra.  

6.4 0ÒþËÌÁÄÙ Ú mineralogickej praxe  

6.4.1 )ÄÅÎÔÉÆÉËÜÃÉÁ ÔÕÒÍÁÌþÎÏÖ ÐÏÍÏÃÏÕ Ramanovej spektroskopi e 

Pomocou Ramanovej spektroskopie je moĤn® nepriamo urĽiƗ obsadenie oktaedrickĩch 

poz²ci² na z§klade polohy p§sov O-H a tĩm aj pribliĤne identifikovaƗ miner§lny druh v r§mci 

turmal²novej superskupiny aj pri vybr¼senĩch kameƀoch, ktor® by nemali byƗ pri analĩze 

poĢkoden® (Obr. 6.4.1) (BaĽ²k et al. 2015). P§sy medzi 3470 a 3590 cm-1 s¼ d¹sledkom vibr§ci² 

OH v poz²cii V  ð spoloĽnĩ vrchol dvoch okta®drov ZO6 a jedn®ho YO6, zatiaŸ Ľo tie s vlnoĽtom 

vyĢĢ²m ako 3600 cm-1 s¼ vyvolan® vibr§ciami OH v poz²cii W ð spoloĽnĩ vrchol troch okta®drov 

YO6 (Obr. 6.4.2).  

P§sy pri 3470 aĤ 3484 cm-1 vo vzork§ch T1, T2 a T3 moĤno interpretovaƗ ako vibr§cie VOH 

skup²n susediacich s dvomi ZAl a YAl alebo YLi (Tab. 6.4.1, Obr. 6.4.3). P§sy pri 3515-3521 cm-1 

vo vzork§ch T5 a T8 s¼ pravdepodobne produkovan® VOH obklopenĩm dvoma ZAl a YLi. 

VĢetky vzorky obsahuj¼ p§s pri 3553 aĤ 3582 cm-1, Ľo m¹Ĥe byƗ d¹sledkom vibr§ci² VOH v 

usporiadan² ZAlZAlYMg, ktor® je typick® pre turmal²ny obsahuj¼ce dominantnĩ Mg, ako je 

napr²klad dravit alebo uvit. 

 

Obr. 6.4.1  Vzorky turmal²nov 
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Obr. 6.4.2  ġtrukt¼ra turmal²nu s jednotlivĩmi Ģtrukt¼rnymi poz²ciami 

Tab. 6.4.1 VlnoĽet (cm-1) p§sov vibr§ci² O-H vªzieb v Ramanovych spektr§ch Ģtudovanĩch vzoriek. Skratky: l.e. ð 
lok§lne usporiadanie poz²cie, ǫ ð vlnoĽet (cm-1); I ð intenzita 

site V V V W W 

l.e. ZAlZAlY(Al,Li)  ZAlZAlYLi  ZAlZAlYMg YAlYAlY(Al,Li)  YMgYMgY(Al,Mg)  

 
ǫ I  ǫ I  ǫ I  ǌ I  ǫ I  

T1 3484 0.63 - - 3570 1.29 3677 0.04 - - 

T2 3470 0.13 - - 3579 0.36 3649 0.06 - - 

T3 - - - - - - - - - - 

T4 - - - - 3553 0.49 - - 3730 0.05 

T5 - - 3515 0.95 3557 1.25 - - 3717 0.21 

T6 - - - - 3567 2.94 - - 3724 0.22 

T7 - - 3521 0.23 3567 1.18 - - 3715 0.06 

T8 3470 1.23 - - 3579 1.41 3648 0.12 - - 

 

N²zku intenzitu vibr§ci² WOH vo vzork§ch T1 a T2 moĤno prip²saƗ dominancii flu·ru 

v poz²cii W, Ľo je dobrĩm identifikaĽnĩm znakom flu·r-elbaitu. Umiestnenie vibr§ci² WOH vo 

vzork§ch T5 - T7 naznaĽuje, Ĥe by mohli obsahovaƗ zvĩĢen¼ dravitick¼ zloĤku, ale aj tak maj¼ 

pravdepodobne zloĤenie flu·r-elbaitu. Vzorka T8, podobne ako T1 a T2, m§ veŸmi slabĩ p§s 

WOH pri 3648 cm-1, preto je pravdepodobn®, Ĥe ide o flu·r-dravit. Vzorka T4 je ¼plne odliĢn§, 

vibr§cie OH s¼ iba v usporiadan² s Mg, no bez vibr§ci² typickĩch pre usporiadanie s Li. 

V d¹sledku toho je moĤn® predpokladaƗ, Ĥe t§to vzorka m§ zloĤenie turmal²nu bohat®ho na Mg, 

t. j. dravitu alebo uvitu. 
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Obr. 6.4.3 Ramanove spektr§ s vibr§ciami O-H vªzieb turmal²nov. 
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6.4.2 )ÄÅÎÔÉÆÉËÜÃÉÁ ÄÉÁÍÁÎÔÏÖ Á ÉÃÈ ĭÐÒÁÖ ÐÏÍÏÃÏÕ ÓÐÅËÔÒÏÓËÏÐÉÃËĻÃÈ ÍÅÔĕÄ 

đprava hnedĩch diamantov typu I a II vysokĩm tlakom a vysokou teplotou (HPHT) sa 

pouĤ²va na odstr§nenie alebo zvĩraznenie farby. V oboch pr²padoch doch§dza po ¼prave k 

usporiadaniu Ģtrukt¼ry diamantu (Obr. 6.4.4). Diamanty typu IIa neobsahuj¼ Ĥiadne pr²mesi, po 

¼prave sa iba eliminuj¼ vakancie, preto doch§dza k zmene hned®ho diamantu na bezfarebnĩ. Pri 

¼prave diamantov typu Ia sa taktieĤ eliminuj¼ vakancie, tieto diamanty obsahuj¼ dus²k a preto sa 

z p¹vodnĩch hnedĩch diamantov st§vaj¼ vĩrazne Ĥlt®. V procese ¼pravy HPHT at·my N migruj¼ 

v Ģtrukt¼re na miesta p¹vodnĩch vakanci² (V) a vytv§raj¼ tzv. H3 defekty (N-V-N)0. Kombin§cia 

H3 defektov a izolovan®ho dus²ka sp¹sobuje Ĥlt® sfarbenie diamantu. (Obr. 6.4.4b). 

 

Obr. 6.4.4 đprava diamantov prostredn²ctvom vysok®ho tlaku a teploty (HPHT) a) hnedĩ diamant typu IIa, pred a 
po ¼prave, b) hnedĩ diamant typu Ia, pred a po ¼prave 
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ġtudovanĩch bolo 11 vzoriek pr²rodnĩch br¼senĩch diamantov, pri ktorĩch bola 

predpokladan§ HPHT ¼prava (Fridrichov§ et al. 2015a). Luminiscencia bola pozorovan§ v 

kr§tkovlnnom aj v dlhovlnnom ultrafialovom (UV) Ĥiaren² (KV - 254 nm), (DW - 365 nm) (Obr. 

6.4.5). Iba dva diamanty nemali luminiscenciu.  

 

Obr. 6.4.5 Luminiscencia Ģtudovanĩch vzoriek diamantov v kr§tkovlnnom (hore) a dlhovlnnom (dole) UV Ĥiaren² 

V optickom spektre sme pozorovali tri z§kladn® p§sy, ktor® zodpovedali zoskupeniam 

at·mov dus²ka N3 (415 nm) ð tri at·my dus²ka pri sebe, H3 (503 nm) ð zoskupenie: dus²k-

vakancia, dus²k, a NV0 (575 nm) ð dus²k v bl²zkosti vakancie (Obr. 6.4.6).  

Defekt N3 indikuje diamant typu Ia, to znamen§, Ĥe takto identifikovan® diamanty s¼ 

pr²rodn®ho p¹vodu, pretoĤe syntetick® diamanty s¼ typu IIa, Ib a IIb (Obr. 6.4.6).  
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Obr. 6.4.6 Optick® absorpĽn® spektr§ Ģtudovanĩch diamantov 

VzhŸadom na to, Ĥe sme Ģtudovali vybr¼sen® drah® kamene, pouĤili sme na ich identifik§ciu 

Ramanovu spektroskopiu. NajvĩraznejĢ² Ramanov p§s pre diamant je viditeŸnĩ v kaĤdej vzorke 

pri 1330 a 1331 cm-1 (573 nm)  (Obr. 6.4.7) Na z§klade pr²tomnosti tohto Ramanov®ho p§su 

m¹Ĥeme jednotliv® vzorky identifikovaƗ ako diamanty. Niektor® vzorky s¼ charakteristick® 

vĩraznĩmi fotoluminiscenĽnĩmi p§smi v rozmedz² 3000-6000 cm-1 (Obr. 6.4.7a,b,c).  
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Obr. 6.4.7 Ramanov® spektr§ Ģtudovanĩch diamantov 

Syntetick® diamanty vznikaj¼ pomocou HPHT procesu, alebo chemickou depoz²ciou z p§r 

(CVD). Takmer vĢetky HPHT syntetick® diamanty patria medzi typ Ib a CVD diamanty m¹Ĥeme 

zaradiƗ prevaĤne k typu IIa. Zriedkavo vznikaj¼ oboma tĩmito procesmi diamanty typu IIb . Na 

z§klade UV/Vis/NIR spektroskopie m¹Ĥeme vyl¼ĽiƗ syntetickĩ p¹vod vzoriek, pretoĤe toto 

Ģt¼dium preuk§zalo pr²tomnosƗ absorpĽn®ho p§su N3 (tri dus²ky obklopuj¼ce vakanciu) pri 415 

nm (Obr. 6.4.6), tento absorpĽnĩ p§s je charakteristickĩ pre diamanty typu Ia. Diamanty typu Ia 

predstavuj¼ 98 % vĢetkĩch pr²rodnĩch diamantov.  

VaĽĢina Ģtudovanĩch diamantov je Ĥltozelenĩch. Na z§klade pr²tomnosti vĩraznej 

luminiscenicie v Ramanovom spektre pri 638 nm NV- (dus²k v pr²tomnosti vakancie) a pri 575 

nm N-V0 (dus²k v pr²tomnosti vakancie) moĤno konĢtatovaƗ, Ĥe farba pr²rodnĩch diamantov 

typu Ia bola upravovan§ vysokĩm tlakom a teplotou sp¹sobom pop²sanĩm vyĢĢie. Takto 

upravovan® diamanty vykazuj¼ tieĤ absorpĽn® p§sy N3 pri 415 nm, H3 (dva dus²ky oddelen® 

vakanciou) (N-V-N)0 pri 503 nm a p§s pri 550 nm (Obr. 6.4.6).  
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7 /ÐÔÉÃËÜ ÁÂÓÏÒÐéÎÜ ÓÐÅËÔÒÏÓËÏÐÉÁ 

Optick§ absorpĽn§ spektroskopia (OAS), ako naznaĽuje uĤ jej n§zov, sa zaober§ 

absorpciou viditeŸn®ho svetla a priŸahlĩch oblast² spektra. Je to metodika veŸmi vhodn§ na 

Ģt¼dium pr²Ľin sfarbenia miner§lov. KeŎĤe jednou z najbeĤnejĢou pr²Ľin s¼ i·ny prechodnĩch 

kovov (napr. Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) v r¹znych oxidaĽnĩch stavoch, OAS umoĤƀuje 

ĢtudovaƗ aj kryĢtalochemick® z§konitosti ich viazania v Ģtrukt¼re. D§ sa vyuĤiƗ od identifik§cie 

absorbuj¼ceho prvku, cez urĽovanie oxidaĽn®ho stavu aĤ po subt²lne detaily ako je Jahn-

Tellerova deform§cia Ģtrukt¼rneho poly®dra, v ktorom sa absorbuj¼ci prvok nach§dza. 

7.1 &ÙÚÉËÜÌÎÙ ÐÒÉÎÃþÐ 

Optick§ absorpĽn§ spektroskopia je zaloĤen§ na selekt²vnej absorpcii svetla v oblasti 

viditeŸn®ho svetla, priĽom bĩva rozĢirovan§ do oblasti kr§tkovlnn®ho infraĽerven®ho (NIR) a 

dlhovlnn®ho ultrafialov®ho (UV) Ĥiarenia. Na ¼vod je potrebn® vysvetliƗ, Ľo sa pri absorpcii 

Ĥiarenia deje. Absorpcia svetla sa udeje vtedy, ak sa elektr·n po prijat² fot·nu Ĥiarenia dostane do 

stabiln®ho stavu, teda ak existuj¼ energetick® hladiny, v ktorĩch je stabilnĩ. V r§mci at·mov®ho 

obalu je v z§vislosti od prvku a jeho vªzby r¹zne mnoĤstvo stabilnĩch energetickĩch hlad²n v 

oblasti IR, ktor® s¼ objektom IR spektroskopie. NajvyĢĢie energetick® hladiny tvoria tzv. valenĽnĩ 

p§s. ViditeŸn® svetlo m§ vĢak vyĢĢiu energiu ako je energetick§ ¼roveƀ valenĽn®ho p§su veŸkej 

Ľasti prvkov (Mg, Al, Si) a molek¼l (CO2, H2O, CH4), preto tieto viditeŸn® svetlo neabsorbuj¼ a 

javia sa ako bezfarebn®. Pri absorpcii fot·nu s vyĢĢou energiou, ako m§ valenĽnĩ p§s, sa elektr·n 

dostane na virtu§lnu (nestabiln¼) hladinu, ktor§ sa nach§dza v medzere medzi valenĽnĩm a 

vodivostnĩm p§som (energia vodivostn®ho p§su je dostatoĽn§ na uvoŸnenie elektr·nu z at·mu a 

teda jeho ioniz§ciu) a takmer okamĤite sa vracia do z§kladn®ho stavu, priĽom vyĤiari fot·n s 

rovnakou energiou (elastickĩ rozptyl). 

Existuj¼ vĢak procesy, ktor® ved¼ k absorpcii vo viditeŸnej oblasti spektra a daj¼ sa zhrn¼Ɨ 

do Ģiestich z§kladnĩch typov. 

1) Elektr·nov® prechody v r§mci d orbit§lov prechodnĩch kovov Ģtvrtej peri·dy periodickej 

tabuŸky. Medzi najbeĤnejĢie absorb®ry partria i·ny ako Cr3+, Mn3+, Fe2+, Fe3+, Cu2+. Pri tĩchto 

prechodoch doch§dza k preusporiadaniu valenĽnĩch elektr·nov (Obr. 7.1.1), Ľo sp¹sobuje 

absorpciu vo viditeŸnej a NIR oblasti. Tieto prechody vysvetŸuj¼ te·rie kryĢt§lov®ho a 
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ligandov®ho poŸa. Pr²kladom tohto procesu ju zelen® sfarbenie smaragdu v d¹sledku 

elektr·novĩch prechodov v r§mci d orbit§lov Cr3+, ale aj Ľerven® sfarbenie rub²nu v d¹sledku 

toho ist®ho procesu. D¹vodom rozdielu vo farb§ch je r¹zna energia ligandov®ho poŸa v beryle a 

korunde, ktor§ pos¼va energetick® hladiny absorpcie. 

 

Obr. 7.1.1 Sch®ma elektr·nov®ho prechodu (modr§ Ģ²pka) 

2) Elektr·nov® prechody spojen® s presunom n§boja z jedn®ho i·nu na druhĩ. Vo 

vĢeobecnosti existuj¼ dva typy takĩchto prechodov.  

Prvĩm je presun n§boja v r§mci p§ru kati·n-ani·n. Presun sa m¹Ĥe udiaƗ v smere ligand 

ɸ kov (Ligand to Metal Charge Transfer ð LMCT, Obr. 7.1.2) alebo naopak kov ɸ ligand (Metal to 

Ligand Charge Transfer ð MLCT, Obr. 7.1.3) Pr²kladom m¹Ĥe byƗ presun n§boja z plne 

obsaden®ho orbit§lu O2- do ĽiastoĽne obsaden®ho orbit§lu Fe2+ . Tieto prechody potrebuj¼ vyĢĢie 

energie ako elektr·nov® prechody v r§mci d orbit§lov prechodnĩch kovov a prejavuj¼ sa teda 

absorpciou v UV oblasti, hoci v pr²pade i·nov s vysokĩm oxidaĽnĩm Ľ²slom, ako je Fe3+ alebo 

Cr6+ zasahuje absorpĽnĩ p§s aĤ do viditeŸnej oblasti, kde sa prejavuje najsilnejĢou absorpciou vo 

fialovej oblasti, ktor§ slabne smerom k Ľervenej. ģlt§ farba niektorĩch miner§lov ako je napr²klad 

heliodor ð odroda berylu, je sp¹soben§ pr§ve tĩmto procesom.  

 

Obr. 7.1.2 Sch®ma presunu n§boja z ligandu na kov (Ľerven§ Ģ²pka) 
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Obr. 7.1.3 Sch®ma presunu n§boja z kovu na ligand (modr§ Ģ²pka) 

Druhĩm typom presunu n§boja je medzivalenĽnĩ presun n§boja (InterValence Charge 

Transfer ð IVCT), ktorĩ sa deje medzi dvoma kati·nmi prechodnĩch kovov (Obr. 7.1.4). Pri 

tomto procese sa n§boj pres¼va medzi kati·nmi s r¹znym mocenstvom. Poly®dre obsahuj¼ce 

tieto kati·ny obvykle navz§jom zdieŸaj¼ vrcholy, hrany alebo aj cel® steny, takĤe medzi kati·nmi 

sa nach§dza minim§lne jeden spoloĽnĩ ani·n. Tento proces sp¹sobuje sfarbenie miner§lu uĤ aj 

pri veŸmi n²zkych obsahov kati·nov. Najzn§mejĢ²m pr²kladom je medzivalenĽnĩ presun n§boja 

medzi Fe2+ a Ti4+ v zaf²re sp¹sobuj¼ci jeho modr® sfarbenie. 

  

Obr. 7.1.4 Sch®ma medzivalenĽn®ho presunu n§boja (modr§ Ģ²pka) 

3) AbsorpĽn® hrany ð s¼ sp¹soben® elektronovĩmi prechodmi medzi valenĽnĩm a 

vodivostnĩm p§som (Obr. 7.1.5). Ak elektr·n absorbuje fot·n s dostatoĽnou energiou, dostane 

sa do vodivostn®ho p§su, je teda uvoŸnenĩ z valenĽn®ho orbit§lu kati·nu. Z toho vyplĩva, Ĥe 

kaĤdĩ fot·n s vyĢĢou energiou bude tieĤ absorbovanĩ. Tento proces sa uplatƀuje najmª v 

sulfidoch, v ktorĩch je menĢ² energetickĩ rozdiel medzi valenĽnĩm a vodivostnĩm p§som ako 

napr²klad v silik§toch. Typickĩm pr²kladom je cinabarit, ktor®ho Ľerven§ farba je sp¹soben§ 
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medzerou medzi valenĽnĩm a vodivostnĩm p§som umoĤƀuj¼cou transmisiu svetla s vlnovou 

dŴĤkou vªĽĢou ako 600 nm, priĽom svetlo s kratĢou vlnovou dŴĤkou je kompletne absorbovan®. 

V pr²pade silik§tov je absorpĽn§ hrana posunut§ do UV oblasti, keŎĤe medzera medzi valenĽnĩm 

a vodivostnĩm p§som je oveŸa vaĽĢia ako v sulfidoch.  

ġpecifickĩm pr²kladom s¼ kovy a grafit, v ktorĩch typ vªzby medzi at·mami (kovov§ vªzba v 

kovoch) alebo zvl§Ģtne Ģtrukt¼rne usporiadanie (ĢesƗuholn²kov® mot²vy so zdieŸanĩmi 

elektr·nmi v r§mci vrstiev grafitu) sp¹sobuj¼ prekrytie valenĽn®ho a vodivostn®ho p§su, Ľo 

sp¹sobuje posun absorpĽnej hrany do NIR oblasti a teda ¼pln¼ absorpciu svetla vo viditeŸnej 

oblasti.  

Pr²tomnosƗ pr²mes² v niektorĩch miner§loch vĢak m¹Ĥe vytvoriƗ stabiln® energetick® hladiny 

uprostred medzery medzi valenĽnĩm a vodivostnĩm p§som. Ak sa elektr·n po absorpcii fot·nu s 

menĢou energiou, ak§ je potrebn§ na prechod do vodivostn®ho p§su, dostane na energetick¼ 

hladinu vytvoren¼ pr²tomnou pr²mesou, rozdiel energie medzi touto hladinou a valenĽnĩm 

p§som zodpoved§ vlnovej dŴĤke absorbovan®ho Ĥiarenia. Pr²kladom m¹Ĥe byƗ pr²tomnosƗ b·ru 

v Ģtrukt¼re diamantu, ktorĩ vytv§ra energetick® hladiny zodpovedn® za modr® sfarbenie tak®hoto 

diamantu. 

 

Obr. 7.1.5 AbsorpĽn§ hrana v optickom spektre ZnO 

4) Overt·ny vibraĽnĩch prechodov (Obr. 7.1.6) najmª H2O a OH skup²n sa obvykle 

prejavuj¼ absorpciou v NIR oblasti. Od absorpĽnĩch p§sov prechodnĩch kovov sa daj¼ rozl²ĢiƗ 

vŎaka ich menĢej Ģ²rke. Obvykle maj¼ iba malĩ vplyv na sfarbenie miner§lov, ale modr§ farba 

hrubĩch vrstiev Ÿadu v Ÿadovcoch je d¹sledkom absorpcie sp¹sobenej tĩmito prechodmi. 
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Obr. 7.1.6 Vysvetlenie overt·nov na pr²klade stojatej vlny. CeloĽ²seln® zlomky s¼ harmonickĩmi vibr§ciami 
z§kladn®ho m·du. 

5) Elektr·nov® prechody v f orbit§loch lantanoidov a aktinoidov (Obr. 7.1.7) sa dej¼ v 

r§mci vn¼tornĩch orbit§lov kati·nu, takĤe bĩvaj¼ chr§nen® pred vplyvom koordinuj¼cich 

ligandov valenĽnĩmi vrstvami at·mov®ho obalu. Z tohto d¹vodu bĩvaj¼ absorpĽn® p§sy tĩchto 

prvkov vĩrazne uĤĢie ako absorpĽn® p§sy d prvkov a navyĢe nedoch§dza k vĩraznĩm posunom 

vlnovej dŴĤky pri zmene oxidaĽn®ho alebo koordinaĽn®ho Ľ²sla kati·nu. 

 

Obr. 7.1.7 Elektr·nov® prechody v f orbit§loch erbia. 

6) Vo viacerĩch miner§loch je sfarbenie sp¹soben® pr²tomnosƗou elektr·novo-dierovĩch 

absorpĽnĩch centier a molekulovĩch i·nov vznikaj¼cich pod vplyvom ionizuj¼ceho Ĥiarenia. 

Pr²kladom m¹Ĥe byƗ kremeƀ, v ktorom Al3+ substituuje za Si4+ vytv§raj¼c [Al3+O3(OH)]4+ 

komplex (Obr. 7.1.8). Tento komplex neabsorbuje Ĥiadne svetlo a v d¹sledku toho je takĩto 

kremeƀ bezfarebnĩ. Ak je vĢak oĤiarenĩ ionizuj¼cim Ĥiaren²m (napr. gama Ĥiaren²m v d¹sledku 

prirodzenej r§dioaktivity horn²n), H+ naviazanĩ na jeden z koordinuj¼cich kysl²kov je uvoŸnenĩ, 

takĤe vznik§ [Al3+O4]
5+ komplex prejavuj¼ci sa absorpciou v zelenej aĤ fialovej oblasti a H+ po 
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prijat² voŸn®ho elektr·nu sa men² na elektroneutr§lny at·m H. Vĩsledkom je farba z§hnedy, 

hnedej odrody kremeƀa, ktor§ vznik§ zloĤen²m Ľervenej, Ĥltej a ĽiastoĽne aj zelenej farby 

prech§dzaj¼ceho svetla. 

 

Obr. 7.1.8 Vznik farebn®ho centra. ļistĩ kremeƀ (SiO2) nem¹Ĥe maƗ farebn® centr§, preto je bezfarebnĩ (a). 
V z§hnede Al3+ substituuje Si4+ za vzniku [AlO3(OH)]4- tetra®dra (b). Pri oĤiaren² vysokoenergetickĩm Ĥiaren²m (rtg. 
a gama Ĥiarenie) doch§dza k excit§cii jedn®ho z nevªzbovĩch elektr·nov O2- a n§sledn®mu uvoŸneniu z i·nu (c). 
UvoŸnenĩ elektr·n sa naviaĤe na kati·n H+ za vzniku neutr§lneho at·mu H a tetraedrick®ho komplexu [AlO4]5-, 
ktorĩ sa st§va farebnĩm centrom, teda absorbuje v modrej aĤ zelenej oblasti viditeŸn®ho svetla, takĤe d¹sledkom 

Ľervenej aĤ Ĥltozelenej transmisie je hned§ farba z§hnedy. 

7.1.1 4ÅĕÒÉÁ ËÒÙĤÔÜÌÏÖïÈÏ ÐÏċÁ 

Te·ria kryĢt§lov®ho poŸa predpoklad§, Ĥe koordinaĽn§ vªzba je elektrostatick§ interakcia 

medzi kladne nabitĩm centr§lnym at·mom a ligandmi, ktor® nes¼ vĤdy z§pornĩ n§boj minim§lne 

vo forme voŸn®ho elektr·nov®ho p§ru. Ak by bol tento negat²vne pravidelne sf®ricky rozloĤenĩ 

okolo kati·nu, energia d orbit§lov by nar§stla, ale orbit§ly by ostali degenerovan® (degenerovan® 

orbit§ly s¼ orbit§ly, ktor® maj¼ rovnak¼ energiu - maj¼ rovnak® hlavn® a vedŸajĢie kvantov® Ľ²slo 

a l²Ģia sa iba v magnetickom Ľ²sle). D¹sledkom p¹sobenia lokalizovan®ho z§porn®ho n§boja 

ligandov v kryĢt§li, skle alebo v roztoku vĢak doch§dza k energetick®mu rozĢtiepeniu p¹vodne 

degenerovanĩch d orbit§lov centr§lneho at·mu v elektrostatickom poli ligandov. Tieto d orbit§ly 

s¼ dvojak®ho typu (Obr. 7.1.9) ð axi§lne dz
2 a dx

2
-y

2 (orientovan® v smere s¼radnicovĩch os²) a 
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neaxi§lne dxy, dxz, dyz (smeruj¼ce do priestoru medzi osami). Ak umiestnime centr§lny i·n do 

stredu okta®dra, ktor®ho vrcholy leĤia na osiach x, y a z a tieto s¼radnicov® osi prech§dzaj¼ 

ligandami (Obr. 7.1.9a), dva axi§lne (osov®) d orbit§ly centr§lneho at·mu leĤia bliĤĢie k z§pornĩm 

n§bojom ligandov neĤ neaxi§lne (neosov®) d orbit§ly. 

 

Obr. 7.1.9 Umiestnenie d orbit§lov centr§lneho at·mu v oktaedrickej koordin§cii  

Energia axi§lnych d orbit§lov vzrastie, pretoĤe je veŸmi n§roĽn® udrĤaƗ elektr·n v bl²zkosti 

z§porn®ho n§boja ligandov. To znamen§, Ĥe odpudiv® sily bud¼ silnejĢie pre axi§lne d orbit§ly 

ako pre neaxi§lne. N§sledne doch§dza k rozĢtiepeniu degenerovanĩch d orbit§lov na dve 

energetick® hladiny (Obr. 7.1.10) ð vyĢĢiu energiu bud¼ maƗ orbit§ly dz
2 a dx

2
-y

2 (oznaĽovan¼ ako 

eg), niĤĢia energia zodpoved§ orbit§lom dxy, dxz, dyz (oznaĽovan§ ako t2g). VĩhodnejĢie je 

umiestƀovaƗ elektr·ny do orbit§lov t2g, pretoĤe tieto maj¼ niĤĢiu energiu ako orbit§ly eg. 

Energetickĩ rozdiel medzi rozĢtiepenĩmi orbit§lmi eg a t2g je tzv. energia ligandov®ho poŸa ǃ 

alebo 10Dq.  

Miera rozĢtiepenia d orbit§lov, z§vis² od mnohĩch faktorov ð medzi najvĩznamnejĢie patr² 

typ ligandu. Ligandy je moĤn® zoradiƗ podŸa ich ¼Ľinku na Ģtiepenie d orbit§lov do 

spektrochemick®ho radu: Ið < Brð < Clð < SCNð < Fð < moĽovina = OHð < CO3
2ð < ĢƗaveŸan 

< O2ð < H2O < pyrid²n < NH3 < SO3
2ð < NO 2ð < HSð < S2ð < CNð. Ligandy na zaĽiatku radu 

rozĢtiepia d orbit§ly pomerne zanedbateŸne, naopak ligandy na konci radu (CO, CNð) Ģtiepia d 

orbit§ly vĩrazne. 
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Obr. 7.1.10 ġtiepenie degenerovanĩch d orbit§lov na dve energetick® hladiny v oktaedrickom usporiadan² 

RozĢtiepenie d orbit§lov na dve energetick® hladiny v pr²pade oktaedrick®ho komplexu 

vplyvom ligandov vedie k preskupeniu elektr·nov centr§lneho at·mu v p¹vodnĩch d orbit§loch. 

Tieto elektr·ny bud¼ zapŴƀaƗ orbit§ly s niĤĢou energiou v s¼lade s Hundovĩm pravidlom 

(najprv sa zapln² kaĤdĩ orbit§l jednĩm elektr·nom, aĤ potom sa p§ruj¼). O umiestnen² Ģtvrt®ho a 

ŎalĢ²ch elektr·nov rozhoduje pomer medzi dvoma energiami ð silou ligandov®ho poŸa a 

p§rovacou energiou. Energia ligandov®ho poŸa je energia, ktor¼ mus² elektr·n prekonaƗ, aby 

zaplnil orbit§ly eg. P§rovacia energia je energia vz§jomn®ho odpudzovania dvoch elektr·nov v 

jednom orbit§le. Vysokospinov§ konfigur§cia eg m§ k dispoz²cii pre elektr·ny dva orbit§ly 

a n²zkospinov§ konfigur§cia t2g m§ k dispoz²cii tri orbit§ly (Obr. 7.1.11). 

V pr²pade, Ĥe p§rovacia energia je menĢia ako energia ligandov®ho poŸa, Ģtvrtĩ elektr·n a 

ŎalĢie elektr·ny sa prednostne sp§ruj¼ v orbit§loch t2g (tzv. n²zkospinov® komplexy). PokiaŸ je 

p§rovacia energia vªĽĢia ako energia ligandov®ho poŸa, potom Ģtvrtĩ elektr·n a ŎalĢie elektr·ny 

vstupuj¼ do orbit§lov eg, priĽom taktieĤ dodrĤuj¼ Hundovo pravidlo (tzv. vysokospinov® 

komplexy). Pre komplexy d1
 ð d

3 a d8
 ð d

10 je moĤn§ jedin§ elektr·nov§ konfigur§cia: d1 : t12g; d
2 : 

t2
2g; d

3 : t32g; d
8 : t62ge

2
g; d

9 : t6 2ge
3
g; d

10 : t62ge
4
g, pre komplexy d4 aĤ d7 s¼ moĤn® n²zkospinov® 

a vysokospinov® konfigur§cie (Obr. 7.1.11). 

Ligandy z Ÿavej strany spektrochemick®ho radu Ģtiepia p¹vodn® d orbit§ly nepatrne, energia 

ligandov®ho poŸa je mal§, a preto vytv§raj¼ sk¹r vysokospinov® komplexy. Naopak ligandy z 

pravej strany spektrochemick®ho radu Ģtiepia p¹vodn® degenerovan® d orbitaly vĩrazne, a preto 

poskytuj¼ sk¹r n²zkospinov® komplexy. 
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Obr. 7.1.11 Elektr·nov§ konfigur§cia oktaedrickĩch komplexov i·nov prechodnĩch kovov d1 - d10 HS ð 
vysokospinov§ konfigur§cia a LS ð n²zkospinov§ konfigur§cia 

7.1.2 %ÌÅËÔÒĕÎÏÖï ÐÒÅÃÈÏÄÙ 

Elektr·nov® prechody s¼ najvĩznamnejĢ²m procesom ved¼cim k absorpcii viditeŸn®ho 

svetla. Ich opis je zaloĤenĩ na te·rii kryĢt§lov®ho poŸa. Pre elektr·nov® prechody plat², Ĥe 

absorbovan§ energia ǃi = h*ǫ zodpoved§ energii kryĢt§lov®ho poŸa pre danĩ prechod. Tieto 

prechody sa musia riadiƗ Hundovĩm pravidlom, teda nie s¼ dovolen® zmeny spinu. V d¹sledku 

toho je v oktaedrickom poli v konfigur§ci§ch d1, d4, d6 a d9 predpokladanĩ len jeden typ prechodu 

(d1: e1
g; d

4: t32ge
1
g ɸ t

2
2ge

2
g; d

6: t42ge
2
g ɸ t

3
2ge

3
g; d

9: t62ge
3
g ɸ t

5
2ge

4
g) a v konfigur§ci§ch d2, d3, d7 a d8 s¼ 

moĤn® dva typy prechodov (d2: t22g ɸ t
1
2ge

1
g a t

2
2g ɸ e

2
g; d

3: t32g ɸ t
2
2ge

1
g a t

3
2g ɸ t

1
2ge

2
g; d

7: t52ge
2
g ɸ 

t42ge
3
g a t

5
2ge

2
g ɸ t

3
2ge

4
g; d

8: t62ge
2
g ɸ t

5
2ge

3
g a t

6
2ge

2
g ɸ t

4
2ge

4
g). V konfigur§cii d5 nie je predpokladanĩ 

Ĥiadny typ prechodu. Re§lne absorpĽn® spektr§ vĢak uk§zali, Ĥe vªĽĢina predpoved² zaloĤenĩch na 

jednoduchom modeli kryĢt§lov®ho poŸa nebola presn§. Spektr§ syst®mov od d2 do d8 mali 

niekoŸko nadbytoĽnĩch n²zko intenz²vnych spektr§lnych p§sov a d2, d3, d7 a d8 konfigur§cie 

produkovali jeden vĩrazne intenz²vnejĢ² p§s navyĢe. Iba spektr§ s jednĩm elektr·nom a 

konfigur§ciou d1 (Ti3+) a jednou "dierou" a konfigur§ciou d9 (Cu2+) zodpovedali predpokladom. 

D¹vodom tĩchto nezrovnalost² bolo zanedbanie vplyvu medzielektr·novĩch interakci² v syst®me 

s veŸkĩm poĽtom elektr·nov, akĩm s¼ re§lne 3dN i·ny v kryĢt§loch. 

Celkov§ energia elektr·nov®ho syst®mu je definovan§ ako ¼plnĩ Hamiltoni§n H  (oper§tor 

zodpovedaj¼ci energii s¼stavy vznikaj¼ci z Hamiltonovej funkcie) vo forme: 

H = H sf + H ee + H CF (= H oct +H tet + ...) + H SO + H SS [7.1], 

kde H sf je Hamiltoni§n voŸn®ho i·nu v sf®rickej aproxim§cii. H ee zodpoved§ energii 

elektr·novo-elektr·nov®ho (ee) odpudzovania v r§mci voŸn®ho i·nu v sf®rickej aproxim§cii, 

ktor§ nie je zahrnut§ v r§mci H sf. H CF je Hamiltoni§n energie kryĢt§lov®ho poŸa v Ģpecifickej 

koordin§cii. Posledn® dve zloĤky H SO + H SS predstavuj¼ spinovo orbit§ln® (SO) a elektr·nov® 
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spinovo-spinov® (SS) interakcie. Na z§klade pomerov jednotlivĩch zloĤiek existuj¼ tri moĤn® 

pr²pady: 

ECF > Eee > ESO ð siln® kryĢt§lov® pole 

Eee >å ECF >> ESO ð stredne siln® kryĢt§lov® pole 

ESO > ECF å Eee ð slab® kryĢt§lov® pole 

Siln® kryĢt§lov® pole je typick® pre n²zkospinov® komplexy 4d a 5d prvkov. Stredne siln® 

kryĢt§lov® pole je typick® pre vysoko spinov® komplexy 4d prechodnĩch kovov s kysl²kom, ktor® 

s¼ najbeĤnejĢie v miner§loch. Slab® kryĢt§lov® pole je typick® pre syst®my s f prvkami, teda s 

lantanoidmi a aktinoidmi. 

Vplyvom jednotlivĩch zloĤiek doch§dza k Ģtiepeniu ndN konfigur§ci² do multipletov. V 

pr²pade stredne siln®ho kryĢt§lov®ho poŸa sa orbit§lne a spinov® momenty kombinuj¼ 

prostredn²ctvom Russellovej-Saundersovej vªzby. Orbit§lny moment hybnosti li vĢetkĩch 

elektr·nov sa sĽ²tava do celkov®ho orbit§lneho momentu L, rovnako s¼Ľet spinovĩch momentov 

si d§va celkovĩ spinovĩ moment S, priĽom obe definuj¼ nov® kvantov® Ľ²sla L  a S. Kvantov® 

Ľ²slo celkov®ho orbit§lneho momentu L  sa ud§va veŸkĩmi p²smenami S (L = 0), P (L = 1), D (L 

= 2), F (L = 3), G, H, I, atŎ. Niekedy sa ud§va aj celkovĩ moment hybnosti J ako s¼Ľet L + S, ale 

beĤne sa jeho hodnota vyp¼ĢƗa. Spektroskopick® hladiny sa oznaĽuj¼ ako 2S+1L, priĽom 

jednotliv® hladiny sa volaj¼ singlet (2S+1 = 1), dublet (2S+1 = 2), triplet (2S+1 = 3) atŎ. 

Z§kladn® stavy a ich kvantov® Ľ²sla s¼ v tabuŸke 7.1.1. Pomer energi² spektroskopickĩch hlad²n 

sa vyjadruje prostredn²ctvom tzv. Racahovĩch elektrostatickĩch parametrov B a C. Pomer 

vypoĽ²tanĩch Racahovĩch parametrov pre kryĢt§lov® pole s hodnotami pre voŸn® i·ny sa nazĩva 

nefelauxickĩ pomer. 

Tab. 7.1.1  Z§kladn® hladiny 2S+1L dN konfigur§ci² a ich ¼pln§ degener§cia (2S+1)(2L+1). 

   ml       z§kladnĩ stav 
dN 2 1 0 ð1 ð2 L = ×ml 2L+1 S = ×mS 2S+1 (degener§cia) 

d1 ŷ     2 5 1/2 2 2D (10) 
d2 ŷ ŷ    3 7 1 3 3F (21) 

d3 ŷ ŷ ŷ   3 7 3/2 4 4F (28) 

d4 ŷ ŷ ŷ ŷ  2 5 2 5 5D (25) 

d5 ŷ ŷ ŷ ŷ ŷ 0 1 5/2 6 6S (6) 

d6 ŷŹ ŷ ŷ ŷ ŷ 2 5 2 5 5D (25) 

d7 ŷŹ ŷŹ ŷ ŷ ŷ 3 7 3/2 4 4F (28) 

d8 ŷŹ ŷŹ ŷŹ ŷ ŷ 3 7 1 3 3F (21) 

d9 ŷŹ ŷŹ ŷŹ ŷŹ ŷ 2 5 1/2 2 2D (10) 
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7.1.2.1 £ÔÉÅÐÅÎÉÅ ÈÌÁÄþÎ Ö ÏËÔÁedrick om poli  

V oktaedrickom kryĢt§lovom poli doch§dza v d¹sledku medzielektr·nov®ho odpudzovania 

H ee k Ģtiepeniu hlad²n. Pomocou te·rie gr¼p je moĤn® predpovedaƗ Ģtiepenie v kryĢt§lovom poli 

v danej symetrii a na z§klade ireducibilnej reprezent§cie pomenovaƗ jednotliv® hladiny. Pr²klad 

Ģtiepenia hlad²n L  v oktaedrickom poli je v tabuŸke 7.1.2. 

Tab. 7.1.2 ġtiepenie spektroskopickĩch hlad²n L v oktaedrickom kryĢt§lovom poli (grupa Oh). V tetraedrickom poli 
je z d¹vodu absencie stredu s¼mernosti p²smeno g z jednotlivĩch reprezent§ci² vynechan®. 

Hladina (L) Stavy kryĢt§lov®ho poŸa 

S A1g 
P T1g 
D Eg, T2g 
F A2g, T1g, T2g 
G A1g, Eg, T1g, T2g 
H Eg, T1g, T1g, T2g 
I A1g, A2g, Eg, T1g, T2g, T2g 

 

Spr§vanie sa jednotlivĩch energetickĩch hlad²n v z§vislosti od sily kryĢt§lov®ho poŸa je 

moĤn® ĢtudovaƗ pomocou Tanabe-Sugano diagramov. Tieto diagramy porovn§vaj¼ energiu 

kryĢt§lov®ho poŸa (najĽastejĢie vyjadren§ v cm-1) a silu kryĢt§lov®ho poŸa vyjadren¼ ako Dq buŎ 

v cm-1 alebo ako bezrozmern§ veliĽina Dq/B, kde B je Racahov parameter. KeŎĤe optick§ 

spektroskopia umoĤƀuje meraƗ iba relat²vne energie voĽi z§kladnemu stavu, ten je horizont§lnou 

b§zou diagramu a vĢetky spektroskopick® hladiny s¼ porovn§van® s n²m. Tanabe-Sugano 

diagramy teda umoĤƀuj¼ interpret§ciu nameranĩch spektier, ak s¼ zn§me parametre kryĢt§lov®ho 

poŸa, t. j. typ d prvku, symetria kryĢt§lov®ho poŸa (koordin§cia), vlastnosti vªzby (dŴĤka a uhol 

vªzieb). 

7.1.2.2 5ÒéÅÎÉÅ ÚÜËÌÁÄÎÅÊ Á ÅØÃÉÔÏÖÁÎĻÃÈ ÈÌÁÄþÎ ɀ d2 koÎÆÉÇÕÒÜÃÉÁ 

Trojmocnĩ van§d m§ elektr·nov¼ konfigur§ciu [Ar]3d2. To znamen§, Ĥe pri dodrĤan² 

Hundovho pravidla m§ v z§kladnom stave dva elektr·ny umiestnen® v d orbit§loch s ml = 2 a ml 

= 1 (Tab. 7.1.3). 

Tab. 7.1.3 Z§kladnĩ stav a hodnoty ml d orbit§lov V3+. 

2 1 0 ð1 ð2 

ŷ ŷ    

 

ōalĢie kvantov® Ľ²sla v d2 konfigur§cii sa vypoĽ²taj¼ nasledovne: 
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Kvantov® Ľ²slo celkov®ho orbit§lneho momentu L  je s¼Ľet hodn¹t ml pre vĢetky 

elektr·ny v d orbit§loch, takĤe 2 + 1 = 3 a teda L  = F. 

Kvantov® Ľ²slo celkov®ho spinov®ho momentu S je dan® s¼Ľtom spinovĩch momentov 

vĢetkĩch d elektr·nov, takĤe 1/2 + 1/2 = 1, teda S = 1. 

Z§kladn§ hladina je spojen²m kvantovĩch Ľ²siel L  a S vo forme 2S+1L, takĤe v tomto 

pr²pade, keŎ L  = F a (2S + 1) = 2 * 1 + 1 = 3, z§kladnĩ stav je teda 3F, jeho ¼pln§ degener§cia je 

s¼Ľinom (2S+1) a (2L+1), Ľo je v tomto pr²pade 3 * 7 = 21. 

Excitovan® hladiny z²skame tak, Ĥe rozmiestnime elektr·ny do d orbit§lov rozĢtiepenĩch v 

kryĢt§lovom poli. Na z§kladnej hladine je rozmiestnenie tak®, Ĥe oba elektr·ny s¼ v dvoch t2g 

orbit§loch (Obr. 7.1.12). 

 

Obr. 7.1.12 Z§kladnĩ stav 3Tg v d2 konfigur§cii. 

Existuj¼ tri moĤnosti rozmiestnenia elektr·nov v jednotlivĩch orbit§loch ð (dxy)
1(dxz)

1, 

(dyz)
1(dxy)

1 a (dyz)
1(dxz)

1. KeŎĤe tieto stavy s¼ tri, z hŸadiska symetrie aj energeticky rovnocenn®, s¼ 

trojn§sobne degenerovan® a vytv§raj¼ triplet oznaĽovanĩ p²smenom T. Tento stav sa teda 

oznaĽuje ako 3T. 

MoĤnost² rozmiestnenia elektr·nov v excitovanĩch hladin§ch je niekoŸko. V prvom pr²pade 

jeden elektr·n ost§va v t2g orbit§le, zatiaŸ Ľo druhĩ elektr·n sa dost§va do eg orbit§lu, ktorĩ je 

orientovanĩ kolmo na rovinu t2g orbit§lu (Obr. 7.1.13a). V druhom pr²pade jeden elektr·n tieĤ 

ost§va v t2g orbit§le, zatiaŸ Ľo druhĩ elektr·n sa dost§va do eg orbit§lu, ktorĩ leĤ² v rovine t2g 

orbit§lu (Obr. 7.1.13b). 

 

Obr. 7.1.13 Excitovanĩ stav 3T v d2 konfigur§cii s elektr·nmi v a) navz§jom na seba kolmĩch orbit§loch a b) v 
orbit§loch leĤiacich v jednej rovine. 

V prvom pr²pade prich§dzaj¼ do ¼vahy tri rozmiestnenia do orbit§lov ð (dyz)
1(dx2-y2)

1, (dxz)
1(dx2-

y2)
1 a (dxy)

1(dz2)
1. V druhom pr²pade s¼ to (dyz)

1(dz2)
1, (dxz)

1(dz2)
1 a (dxy)

1(dx2-y2)
1. V oboch pr²padoch ide 
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opªƗ o trojn§sobne degenerovanĩ triplet 3T, tieto triplety vĢak maj¼ r¹znu mieru elektr·novo-

elektr·nov®ho odpudzovania (H ee), keŎĤe elektr·ny v jednej rovine sa navz§jom odpudzuj¼ 

silnejĢie ako v navz§jom na seba kolmĩch orbit§loch. 

Poslednĩm pr²padom excitovan®ho stavu je ten, v ktorom s¼ oba elektr·ny umiestnen® do 

orbit§lov eg (Obr. 7.1.14). 

 

Obr. 7.1.14 Excitovanĩ stav 3A v d2 konfigur§cii. 

V prvom pr²pade m§me len jednu moĤnosƗ rozmiestnenia do orbit§lov ð (dz2)
1(dx2-y2)

1. Preto 

ide o jednon§sobne degerovanĩ singlet 3A. 

UrĽili sme si teda vĢetky excitovan® stavy, medzi ktorĩmi s¼ energetick® rozdiely dan® 

pomerom jednotlivĩch zloĤiek celkov®ho Hamiltoni§nu syst®mu (Obr. 7.1.15). Z§kladn§ hladina 

m§ najniĤĢiu energiu, tvor² teda b§zu. Prvĩ triplet 3T m§ niĤĢiu excitaĽn¼ energiu, keŎĤe podiel 

H ee je niĤĢ² ako v pr²pade druh®ho tripletu 3T. NajvyĢĢiu energiu bude maƗ singlet 3A, pretoĤe 

orbit§ly eg maj¼ najvªĽĢiu mieru elektrostatick®ho odpudzovania od ligandov a teda najvyĢĢie 

hodnoty H CF. 

 

Obr. 7.1.15 Energetick® pomery medzi z§kladnou a excitovanĩmi hladinami v d2 konfigur§cii. 

VĢetky tieto hladiny a energetick® pomery medzi nimi v z§vislosti na sile kryĢt§lov®ho poŸa 

(ǃO/ B) sa daj¼ n§jsƗ v Tanabe-Sugano diagrame pre d2 konfigur§ciu (Obr. 7.1.16). V tomto 

pr²pade maj¼ stavy pridanĩ index g, keŎĤe syst®m m§ stred s¼mernosti. VĢimnite si, Ĥe hladina 

pre z§kladnĩ stav pri nulovom kryĢt§lovom poli je 3F, Ľo zodpoved§ z§kladn®mu stavu voŸn®ho 

i·nu. Z§kladn§ hladina v kryĢt§lovom poli je 3T1g (F), excitovan® hladiny s¼ 
3T2g,

3T1g a 3A2g. 
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Ostatn® hladiny na diagrame nedodrĤiavaj¼ spinov® vĩberov® pravidlo (vych§dzaj¼ z inĩch 

z§kladnĩch stavov) a teda nemaj¼ n§sobnosƗ S+1 = 3, takĤe v tomto pr²pade bud¼ ignorovan®. 

 

Obr. 7.1.16 Tanabe-Sugano diagram pre d2 konfigur§ciu (prechody s¼ ud§van® bez indexov g). 

Povolen® prechody s¼ v tomto pr²pade 3T1g ɸ 
3T2g, 

3T1g ɸ 
3T1g a 

3T1g ɸ 
3A2g oznaĽen® v 

diagrame Ľiarami. KaĤdĩ z tĩchto prechodov sa prejavuje ako absorpĽnĩ p§s v optickom spektre.  

 

Obr. 7.1.17 Optick® spektrum vodn®ho roztoku V(ClO4)3. 



 
 

120 

Optick® spektrum vodn®ho roztoku V(ClO4)3 obsahuje dva absorpĽn® p§sy ð 17400 a 25600 

cm-1 (Obr. 7.1.17). Ich pomer je 1,47. V Tanabe-Sugano diagrame je treba n§jsƗ rovnakĩ pomer 

prechodov 3T1g ɸ 
3T2g a 3T1g ɸ 

3T1g. V tomto pr²pade ide o pomer pri hodnote ǃO/ B = 27. 

Prv®mu prechodu pri hodnote ǃO/ B = 27 zodpoved§ energia v podobe E/ B = 25,5. Ak sa vydel² 

energia prv®ho prechodu 17400 cm-1 hodnotou 25,5, vyjde hodnota Racahovho parametra B = 

680 cm-1 a teda sila kryĢt§lov®ho poŸa po dosaden² B do ǃO/ B je rovn§ 18360 cm-1. Hodnota E/ B 

pre tret² prechod 3T1g ɸ 
3A2g je pribliĤne 55, Ľo po vyn§soben² Racahovĩm B parametrom d§va 

hodnotu 37400 cm-1, Ľo je mimo rozsahu meran®ho spektra, preto sa v ƀom neprejav². 

7.1.3 6ĻÂÅÒÏÖï ÐÒÁÖÉÄÌÜ 

Intenzita elektrickĩch dip·lovĩch elektr·novĩch prechodov je z§visl§ od distrib¼cie n§boja v 

okamihu prechodu a priamo ¼mern§ s prechodovĩm momentom Q vyjadrenĩm ako 

Q = ÚǶa M  Ƕb dǲ [7.2], 

kde Ƕa a Ƕb s¼ vlnov® funkcie z§kladn®ho a excitovan®ho stavu dan®ho prechodu a M  je 

oper§tor dip·lov®ho momentu elektromagnetick®ho Ĥiarenia. Aby bol prechod dovolenĩ, mus² 

byƗ aspoƀ jedna zloĤka vektora Q nenulov§. Pre dovolenĩ prechod mus² platiƗ, Ĥe priamy s¼Ľin 

reprezent§ci² poĽiatoĽn®ho stavu, koneĽn®ho stavu a zloĤky oper§tora dip·lov®ho momentu Ga 

(Ƕa) ĭ Gb (Ƕb) ĭ × Gǟ (M) po rozloĤen² na ireducibiln¼ reprezent§ciu obsahuje aspoƀ jednu tot§lne 

symetrick¼ reprezent§ciu A1g. Treba vĢak braƗ do ¼vahy, Ĥe oper§tor dip·lov®ho momentu M  sa 

v oktaedrickom poli transformuje na T1u. 

Tento predpoklad definuje prv® vĩberov® pravidlo ð Laportovo vĩberov® pravidlo. To 

hovor², Ĥe elektr·novĩ prechod je dovolenĩ medzi stavmi, ktorĩch kvantov® Ľ²slo l sa l²Ģi o Ñ1. Z 

toho vyplĩva, Ĥe dovolen® s¼ prechody s ɸ p, p ɸ d, d ɸ f. Toto plat² pre elektr·nov® prechody 

spojen® s presunom n§boja z ligandu na kov (LMCT) alebo z kovu na ligand (MLCT), ktor® s¼ 

vŎaka tomu veŸmi intenz²vne, takĤe Ľasto tvoria absorpĽn® hrany v bl²zkej UV oblasti.  

Na druhej strane s¼ prechody zak§zan® medzi orbit§lmi s rovnakĩm kvantovĩm Ľ²slo l, teda 

d ɸ d (pr²padne f ɸ f) prechody. V pr²pade d orbit§lov s p§rnou paritou (g) s¼Ľin Ga (Ƕa) ĭ Gb (Ƕb) 

ĭ × Gǟ (M) m§ indexy g ĭ g ĭ u = u, takĤe nem¹Ĥe obsahovaƗ A1g. Laportovo vĩberov® pravidlo 

vĢak m¹Ĥe byƗ ob²den®, ak s¼ k d orbit§lom ĽiastoĽne zapoĽ²tan® aj p orbit§ly bez stredu 

s¼mernosti. Tak®to mieĢanie p a d orbit§lov je moĤn®, ak dan® komplexy prechodnĩch kovov 

nemaj¼ stred s¼mernosti. V takom pr²pade s¼ indexy g a u odstr§nen® z reprezent§ci² a preto 

s¼Ľin Ga (Ƕa) ĭ Gb (Ƕb) ĭ × Gǟ (M) m¹Ĥe obsahovaƗ A1 reprezent§ciu. PravdepodobnosƗ dðd 
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prechodov je dan§ stupƀom acentricity, ktorĩ kles§ v nasleduj¼com porad²: tetraedrick® pole >> 

vĩrazne necentrosymetrick® oktaedrick® pole > slabo deformovan® oktaedrick® pole > 

nedeformovan® centrosymetrick® oktaedrick® pole. Intenzita prechodov a teda absorbancia a 

s ƀou s¼visiaca sĩtosƗ farby je priamo ¼mern§ stupƀu acentricity, tetraedrick® komplexy maj¼ 

Ŏaleko vĩraznejĢiu absorpciu ako oktaedrick®.  

V nedeformovanom centrosymetrickom oktaedrickom poli sa Laportovo pravidlo uplatƀuje 

striktne a poruĢuje sa iba vŎaka vibr§ci§m okta®dra. Tri zo z§kladnĩch vibr§ci² okta®dra s¼ 

necentrosymetrick® (T2u a 2 ĭ T1u), Ľ²m nar¼Ģaj¼ inverzn¼ symetriu okta®dra a vŎaka nim je 

pravdepodobnosƗ elektr·novĩch prechodov nenulov§. V tomto pr²pade prid§vame ŎalĢiu zloĤku 

do s¼Ľinu Ga (Ƕa) ĭ Gb (Ƕb) ĭ × Gǟ (M) ĭ Ga (Ƕvib) a s¼Ľin indexov je teda g ĭ g ĭ u ĭ u = g, takĤe 

m¹Ĥe obsahovaƗ A1g. 

Druhĩm d¹leĤitĩm vĩberovĩm pravidlom je spinov® vĩberov® pravidlo. PodŸa neho s¼ 

zak§zan® prechody, v ktorĩch doch§dza k zmene n§sobnosti 2S + 1. To znamen§, Ĥe hodnota 2S 

+ 1 z§kladnej hladiny mus² byƗ zachovan§ aj v excitovanĩch hladin§ch. Spinovo zak§zan® 

prechody vĢak m¹Ĥu z²skaƗ ist¼ intenzitu v at·moch s vyĢĢ²m at·movĩm Ľ²slom Z, v ktorĩch v 

d¹sledku silnejĢ²ch spinovo-orbit§lnych interakci² (H SO) doch§dza k ŎalĢiemu Ģtiepeniu 

energetickĩch hlad²n a ĽiastoĽn®mu poruĢeniu spinov®ho vĩberov®ho pravidla. 

Elektr·nov® vĩberov® pravidlo zakazuje elektr·nov® prechody zahƋƀaj¼ce dva elektr·ny, 

takĤe pravdepodobnosƗ takĩchto prechodov je vĩrazne niĤĢia ako sa predpoklad§ na z§klade 

ŎalĢ²ch vĩberovĩch pravidiel. Napr²klad v optickom spektre K2Co2(SeO3)3 s¼ spinovo dovolen® 

tri dðd prechody v r§mci Co2+O6 okta®dra v Oh symetrii: 4T1g ɸ 
4T2g, 

4T1g ɸ 
4A2g a 4T1g ɸ 

4T1g. 

V silnom oktaedrickom poli zodpoved§ prechod 4T1g ɸ 
4A2g preskoku dvoch elektr·nov t52ge

2
g ɸ 

t32ge
4
g, takĤe intenzita zodpovedaj¼ceho absorpĽn®ho p§su je veŸmi n²zka. 

Pre vĢetky absorpĽn® javy plat², Ĥe Ľ²m menej vĩberovĩch pravidiel musia naruĢiƗ, tĩm viac 

st¼pa pravdepodobnosƗ tohto javu a teda aj absorbancia. Tento n§rast je aĤ v niekoŸkĩch r§doch 

mol§rneho absorpĽn®ho koeficientu (Tab. 7.1.4). 

Posledn® vĩberov® pravidl§ vyplĩvaj¼ zo symetrie. Do ¼vahy treba braƗ symetriu 

kryĢt§lov®ho poŸa, teda symetriu Ģtrukt¼rnej poz²cie a koordinaĽn® Ľ²slo poly®dra s prechodnĩm 

kovom. Ak je prechodnĩ prvok dominantnĩ v danej poz²cii, inform§cie a symetrii sa daj¼ z²skaƗ 

priamo zo Ģtrukt¼rnych ¼dajov z²skanĩch z monokryĢt§lovej difraktometrie. Ak nie, v takom 

pr²pade je potrebn® modelovaƗ Ģtrukt¼rnu poz²ciu kati·nu prechodn®ho prvku, odhadn¼Ɨ ju na 

z§klade kryĢtalochemickĩch z§konitost² (pozri 7.3.3 Jahn-Tellerov jav v Ľervenom beryle). Ak 

je bodov§ symetria poly®dra stanoven§, musia byƗ definovan® reprezent§cie Ga (Ƕa), Gb (Ƕb), Gǟ 
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(M) a Ga (Ƕvib). Tie sa daj¼ zistiƗ v tabuŸk§ch charakterov jednotlivĩch gr¼p. ZloĤky oper§tora M 

sa transformuj¼ vĤdy podŸa grupy D(1). Pri urĽovan² ostatnĩch reprezent§ci² sa pouĤ²va met·da 

redukcie symetrie, keŎ sa zaĽ²na od kubickĩch gr¼p a postupne sa podŸa korelaĽnĩch tabuliek 

redukuje symetria a reprezent§cie sa Ģtiepia na niĤĢie symetrick®, kĩm sa nedosiahne poĤadovan§ 

bodov§ symetria. N§sledne sa urĽ² z§kladn§ hladina. Ak je uĤ z§kladnĩ stav dN syst®mov 

nedegenerovanĩ aj v kubickej symetrii, z§kladnĩ stav sa d§ zistiƗ po transform§cii podŸa 

korelaĽnĩch tabuliek. V pr²pade degenerovanĩch stavov sa tieto Ģtiepia v niĤĢie symetrickom 

kryĢt§lovom poli na niekoŸko moĤnĩch z§kladnĩch stavov, priĽom ten spr§vny sa d§ zistiƗ 

empiricky (met·da pokus-omyl) alebo na z§klade publikovanĩch ¼dajov o z§kladnĩch stavoch 

zn§mych syst®mov.  

Tab. 7.1.4 Charakteristick® vlastnosti r¹znych elektr·novĩch absorpĽnĩch p§sov ako d¹sledok r¹znych absorpĽnĩch 
procesov a aplik§cie r¹znych vĩberovĩch pravidiel 

 Vĩberov® pravidl§ Intenzita, 

mol§rny absorpĽnĩ koeficient 

[1 mol-1 cm-1]  

Poz²cia p§su 

[cm -1]  

([nm])  

 

Laportovo zak§zan® 

spinovo zak§zane 

(centrosymetrickĩ poly®der) 

 

10ð3 ð 1 

4000 ð 40 000 

(2500 ð 250) 

dðd prechody 

Laportovo zak§zan® 

spinovo zak§zane 

(necentrosymetrickĩ poly®der) 

 

0,1 ð 10 

4000 ð 40 000 

(2500 ð 250) 

 

Laportovo zak§zan® 

spinovo povolen® 

(centrosymetrickĩ poly®der) 

 

1 ð 50 

4000 ð 40 000 

(2500 ð 250) 

 

Laportovo zak§zan® 

spinovo povolen® 

(necentrosymetrickĩ poly®der) 

 

10 ð 300 

4000 ð 40 000 

(2500 ð 250) 

farebn® centr§ ð 102 ð 104 
10 000 ð 30 000 

(1000 ð 333) 

presun n§boja  

z kovu na kov 

(MMCT, IVCT) 

Laportovo povolen® 

spinovo povolen® 

polarizovan® pozdŴĤ MðM 

100 ð 1000 
8000 ð 25 000 

(1250 ð 400) 

presun n§boja 

z ligandu na kov  

(LMCT) 

Laportovo povolen® 

spinovo povolen® 
103 ð 106 

> 30 000 

(< 333) 

 

7.1.4 Jahn-Tellerov jav  

Jednou z moĤnost² spont§nneho naruĢenia symetrie poly®drov je Jahn-Tellerov jav. 

Pozn§me 14 moĤnĩch elektr·novĩch konfigur§ci² oktaedrickĩch komplexov. D¹sledkom Jahn-

Tellerovho javu existuje v skutoĽnosti len pªƗ z tĩchto konfigur§ci². PodŸa Jahn-Tellerovej te·rie 
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kaĤd§ neline§rna molekula s degenerovanĩmi orbit§lmi spont§nne zn²Ĥi svoju symetriu, aby sa 

degener§cia odstr§nila. Symetria sa zn²Ĥi deform§ciou poly®dra.  

Jahn-Tellerov jav sa uplatƀuje v syst®moch, ktor® obsahuj¼ 3d orbit§ly s rovnakou energiou 

(degenerovan®), z ktorĩch niektor® orbit§ly s¼ ¼plne alebo ĽiastoĽne zaplnen® a niektor® s¼ 

pr§zdne. Syst®m zn²Ĥi svoju symetriu tak, aby orbit§ly s elektr·nmi mali niĤĢiu energiu ako 

orbit§ly bez elektr·nov. NavyĢe ak je tento syst®m pred deform§ciou centrosymetrickĩ (napr. 

oktaedrickĩ komplex) (Obr. 7.1.18), zostane centrosymetrickĩ aj po deform§cii. Elektr·nov® 

konfigur§cie d3, d5 (vysokospinov§), d6 (n²zkospinov§), d8 a d10 nie s¼ degenerovan®, t. j. nemaj¼ 

rovnak¼ energiu a preto nie s¼ vystaven® Jahn-Tellerovej deform§cii. Jahn-Tellerov jav sa 

uplatƀuje v ostatnĩch deviatich konfigur§ci§ch. V oktaedrickĩch komplexoch je efekt deform§cie 

malĩ, ak je zapr²Ľinenĩ t2g orbit§lmi, deform§cia sa zvªĽĢ², ak je zapr²Ľinen§ nerovnomernĩm 

rozmiestnen²m elektr·nov v eg orbit§loch. đĽinok tohto javu najlepĢie demonĢtruje niĤĢie 

uvedenĩ pr²klad kati·nu Mn3+. 

 

Obr. 7.1.18 ġtiepenie energi² orbit§lov 3d v oktaedrickom poli s Jahn-Tellerovĩm efektom. VŸavo okta®der predŴĤenĩ 
v smere osi Z, vpravo okta®der stlaĽenĩ v smere osi Z, v strede je umiestnenĩ pravidelnĩ okta®der na porovnanie 
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Mn3+ v oktaedrickej koordin§cii ligandov O2ð m§ vo vysokospinovom stave elektr·nov¼ 

konfigur§ciu d4 : (t2g)
3(eg)

1. V kaĤdom orbit§le t2g je umiestnenĩ jeden elektr·n a Ģtvrtĩ elektr·n sa 

mus² nach§dzaƗ buŎ v orbit§le dz
2 alebo dx

2
-y

2. Ak sa Ģtyri ligandy umiestnen® v rovine XY 

posun¼ smerom k centr§lnemu kati·nu Mn3+, elektr·n eg uprednostn² orbit§l dz
2, pretoĤe v tomto 

orbit§le bude menej odpudzovanĩ ligandmi ako v orbit§le dx
2
-y

2. Tĩm klesne symetria 

koordinaĽn®ho poly®dra, pretoĤe sa zmen² z okta®dra na tetragon§lnu dipyram²du predŴĤen¼ v 

smere osi Z (Obr. 7.1.18). Zmena symetrie ovplyvn² aj energetick® hladiny orbit§lov t2g. Orbit§ly 

dxz a dyz bud¼ touto zmenou stabilizovan®, pretoĤe ligandy, ktor® sa nach§dzaj¼ v smere osi Z, s¼ 

vo vªĽĢej vzdialenosti ako ligandy v rovine XY. V opaĽnom pr²pade, ak sa ligandy v rovine XY 

vzdialia od centr§lneho kati·nu, bude elektr·n v eg uprednostƀovaƗ orbit§l dx
2
-y

2. Orbit§ly t2g sa 

bud¼ ĢtiepiƗ opaĽne ako v predch§dzaj¼com pr²klade. KoordinaĽnĩ poly®der sa v tomto pr²pade 

zmen² na stlaĽen¼ tetragon§lnu dipyram²du (Obr. 7.1.18). V obidvoch pr²padoch doch§dza k 

stabiliz§cii vŎaka zn²Ĥeniu symetrie, teda deform§cii koordinaĽn®ho poly®dra. Vo vªĽĢine Ģtrukt¼r 

preferuje i·n Mn3+ tetragon§lnu dipyram²du predŴĤen¼ v smere osi Z namiesto stlaĽenej. 

7.2 0ÒþÓÔÒÏÊÅ 

V optickej spektroskopii sa ako zdroje pouĤ²vaj¼ napr. sod²kov§, xen·nov§ alebo deut®riov§ 

lampa. Deut®riov§ lampa d§va kontinu§lne spektrum od 200 do 350 nm, preto sa pouĤ²va ako 

zdroj Ĥiarenia na meranie v UV oblasti. Ako zdroj viditeŸn®ho Ĥiarenia sa Ľasto pouĤ²va sod²kov§ 

lampa. S pr²chodom di·d produkuj¼cich biele svetlo sa ako zdroje daj¼ pouĤiƗ aj tieto. 

Vzorka miner§lu (na meranie kvapal²n sa pouĤ²vaj¼ kyvety) m¹Ĥe byƗ aj v podobe ¼lomku 

kameƀa, najlepĢie vĢak orientovan®ho vĩbrusu. Podmienkou je vĢak priehŸadnosƗ vzorky voĽi 

viditeŸn®mu svetlu. Pri orientovanĩch vĩbrusoch je moĤn® meraƗ aj r¹zne orient§cie kryĢt§lu voĽi 

polarizovan®mu svetlu, Ľo je vĩhodn® v pr²pade pleochroickĩch miner§lov. V pr²pade znalosti 

presnej Ģ²rky a chemick®ho zloĤenia je v obmedzenej miere moĤn§ aj kvantitat²vna analĩza 

chromof·rov. 

Detektorom je fotoelektrickĩ Ľl§nok alebo foton§sobiĽ, citlivĩ na svetlo. Energia Ĥiarenia sa 

v detektore zaznamen§va v podobe elektrickĩch impulzov, ktorĩch napªtie je ¼mern® intenzite 

Ĥiarenia. Toto napªtie sa zaznamen§va a vyhodnocuje napr. ako absorbancia.  
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7.3 0ÒþËÌÁÄÙ Ú mineralogickej praxe  

7.3.1 #ÈÒĕÍ ÁËÏ ÃÈÒÏÍÏÆĕÒ Ö ÒĖÚÎÙÃÈ ÍÉÎÅÒÜÌÏÃÈ 

Optick§ absorpĽn§ spektroskopia sa d§ vyuĤiƗ na Ģt¼dium Cr, ktorĩ m§ dostatoĽnĩ poĽet 

neobsadenĩch orbit§lov umoĤƀuj¼cich elektr·nov® prechody do hlad²n s energiou 

zodpovedaj¼cou viditeŸn®mu svetlu a m¹Ĥe teda byƗ chromof·rom. 

Hlavnou pr²Ľinou farby rub²nu je pr²mes Cr (aĤ do 4%). I·n Cr3+ m§ dva vĩrazn® absorpĽn® 

p§sy vo viditeŸnom spektre ð vo fialovej a zelenej oblasti, preto vĩsledn§ farba je Ľerven§, r¹zne 

odtiene Ľervenej farby s¼ spojen® s neĽistotami ako Fe3+ a V3+. Optick® absorpĽn® p§sy v spektre 

rub²nov s¼ v oblasti 429 nm a 557 nm. Vĩrazn¼ absorpciu teda m§me v ultrafialovej a zelenoĤltej 

oblasti, transmisiu m§me v zelenej oblasti, avĢak najvĩraznejĢiu transmisiu m¹Ĥeme pozorovaƗ 

v Ľervenej oblasti, preto vĩsledn§ farba rub²nov je Ľerven§ (Obr. 7.3.1).  

 

Obr. 7.3.1 UV/Nis/NIR spektrum rub²nu 

Aj v zelenej odrode berylu, smaragde, je dominantnĩm chromof·rom Cr3+. Optick® 

absorpĽn® p§sy smaragdu (ZAM-1) v oblasti 431 a 613 nm sa daj¼ priradiƗ Cr3+, ŎalĢie pri 369 a 

840 nm zodpovedaj¼ Fe3+ a Fe2+. Vĩrazn¼ absorpciu m§me v modrej a Ĥltej oblasti. Transmisiu 

m¹Ĥeme pozorovaƗ v zelenej oblasti a v bl²zkej infraĽervenej oblasti. KeŎĤe bl²zka infraĽerven§ 
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oblasƗ nem§ vplyv na sfarbenie viditeŸn®ho svetla, tak vĩsledn§ farba smaragdu je zelen§ (Obr. 

7.3.2).  

 

Obr. 7.3.2 Optick® spektrum vzorky ZAM-1. 

Elektr·nov§ konfigur§cia Cr3+ je [Ar]3d3. Jeho z§kladn§ hladina ako voŸn®ho i·nu je 4F. 

V oktaedrickom poli sa t§to z§kladn§ hladina transformuje na 4A2g a excitovan® hladiny s¼ 4A2g, 

4T1g, 
4T2g. Na z§klade Tanabe-Sugano diagramu boli priraden® jednotliv® absorpĽn® p§sy 

elektr·novĩm prechodom nasleduj¼cim sp¹sobom (Tab. 7.3.1): 

Tab. 7.3.1 Pozorovan® absorpĽn® p§sy priraden® Cr3+ v rub²ne a smaragde 

Elektr·novĩ prechod Rub²n Smaragd 

4A2g ɸ 4T1g 557 nm = 17 953 cm-1 613 nm = 16 313 cm-1 

4A2g ɸ 4T2g 429 nm = 23 310 cm-1 431 nm = 23 202 cm-1 

pomer energi² prechodov 1,298 1,422 
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Obr. 7.3.3 Tanabe-Sugano diagram pre konfigur§ciu d3. 

Z Tanabe-Sugano diagramu (Obr. 7.3.3) sa daj¼ vyĽ²taƗ vyĽ²taƗ pomery energie E/ B 

jednotlivĩch elektr·novĩch prechodov 4A2g ɸ 
4T1g a 

4A2g ɸ 
4T2g pre r¹zne hodnoty ǃoct/ B (Tab. 

7.3.2). 

Tab. 7.3.2 Pomery energie E/ B jednotlivĩch elektr·novĩch prechodov 4A2g ɸ 4T1g a 
4A2g ɸ 4T2g pre r¹zne hodnoty 

ǃoct/ B 

ǃoct/ B 10 20 30 40 

E/ B (4A2g ɸ 4T1g) 17 30 40 51 

E/ B (4A2g ɸ 4T2g) 10 20 30 40 

pomer E/ B (4A2g ɸ 4T1g) : E/ B (4A2g ɸ 4T1g) 1,7 1,5 1,33 1,275 

 

Z porovnania nameranĩch hodn¹t s Tanabe-Sugano diagramom vych§dza, Ĥe pomer 1,298 v 

rub²ne zodpoved§ pribliĤne ǃoct/ B = 36 a pomer 1,42 v smaragde hodnote ǃoct/ B = 25. Pri 
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pomerne line§rnom trende E/ B medzi hodnotami ǃoct/ B s¼ hodnoty E/ B pre rub²n 36 a pre 

smaragd 25. PouĤit²m postupu op²san®ho v kapitole UrĽenie z§kladnej a excitovanĩch hlad²n ð d2 

konfigur§cia vypoĽ²tame hodnoty Racahovho parametra B pre rub²n ako 453 cm-1 a 718 cm-1 pre 

smaragd. N§sledne m¹Ĥeme vypoĽ²taƗ energiu kryĢt§lov®ho poŸa ǃoct vyn§soben²m B hodnotou 

ǃoct/ B a vyjde n§m ǃoct pre rub²n ako 17 953 cm-1 a 16 313 cm-1 pre smaragd. Tieto hodnoty 

n§hodou presne zodpovedaj¼ vlnoĽtom 4A2g ɸ 
4T2g prechodu. Je to dan® lok§lnym line§rnym 

trendom medzi ǃoct/ B a hodnotami E/ B 4A2g ɸ 
4T2g prechodu, ktor® maj¼ pomer 1:1. Preto na 

vĩpoĽet energie kryĢt§lov®ho poŸa Cr3+ staĽ² stanovenie energie 4A2g ɸ 
4T2g prechodu.  

7.3.2 Jahn-4ÅÌÌÅÒÏÖ ÊÁÖ Ö éÅÒÖÅÎÏÍ beryle  

KryĢtaloch®mia Ľerven®ho berylu z Utahu (USA) bola Ģtudovan§ r¹znymi analytickĩmi 

met·dami (Fridrichov§ et al. 2018). Tento beryl obsahuje Mn3+ ako najvĩznamnejĢ² chromof·r 

sp¹sobuj¼ci Ľerven¼ farbu miner§lu. Opticky aj chemicky bol Ģtudovanĩ beryl veŸmi homog®nny, 

okrem hlavnĩch prvkov obsahoval len 0,156-0,163 apfu Fe, 0,016-0,018 apfu Mn a 0,010-0,016 

apfu Mg. Kan§lov® poz²cie boli dominantne vakantn®, obsah kati·nov v nich bol veŸmi n²zky ð 

0,011 apfu Cs, 0,009 apfu K, 0,004 apfu Rb a 0,004 apfu Na. KryĢtalochemickĩ vzorec berylu je 

~[(Cs, Rb, K)0.02Ä0.98]S1.00 Ä1.00 (Al1.79Fe3+
0.16Mn3+

0.02Ti4+
0.02Mg0.01)S2.00 Be3(Si6O18).  

Prvou d¹leĤitou ¼lohou bolo n§jsƗ kryĢtalografick¼ poz²ciu  Mn3+. NajpravdepodobnejĢou sa 

uk§zala  oktaedrick§ poz²cia dominantne obsaden§ Al3+. ōalĢie moĤnosti ako tetraedrick§ poz²cia 

s Be alebo kan§lov® poz²cie 2a a 2b s¼ nepravdepodobn® kv¹li nevyhovuj¼cim poĤiadavkam na 

dŴĤku vªzby (tetraedrick§ poz²cia je pre Mn3+ pr²liĢ mal§, kan§lov® poz²cie naopak priveŸk®). 

Jahn-Tellerov jav sa prejavuje ako deform§cia poz²cie, ktor§ bĩva merateŸn§ pri spresƀovan² 

Ģtrukt¼ry z ¼dajov monokryĢt§lovej difraktometrie. V pr²pade Mn3+ ide o predŴĤenie okta®dra v 

jednom smere s n§slednou redukciou jeho symetrie na tetragon§lnu dipyram²du. V Ģtudovanom 

beryle vĢak Ĥiadna deform§cia pozorovan§ nebola z dvoch d¹vodov. Prvĩm bol n²zky obsah 

Mn3+, nedostatoĽnĩ na to, aby sa Jahn-Tellerova deform§cia prejavila predŴĤen²m niektorĩch 

vªzieb. AvĢak aj keby bol obsah Mn3+ dostatoĽne vysokĩ, s¼ tu eĢte obmedzenia vyplĩvaj¼ce zo 

symetrie poz²cie. Okta®der AlO6 v beryle je veŸmi symetrickĩ z hŸadiska vªzbovĩch dŴĤok, 

pretoĤe leĤ² na trojn§sobnej osi symetrie. Preto neexistuje jednoznaĽnĩ smer Jahn-Tellerovsk®ho 

predŴĤenia, ale vĢetky tri osov® smery s¼ rovnocenn®, takĤe vĩsledn® rozmery okta®dra by boli 

priemerom zo vĢetkĩch troch moĤnĩch orient§cii predŴĤenej tetragon§lnej dipyram²dy. 
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Jahn-Tellerov jav sa vĢak d§ ĢtudovaƗ aj detailne pomocou optickej spektroskopie, pretoĤe 

zmena symetrie okta®dra vedie k zmene hodn¹t kryĢt§lov®ho poŸa a teda k Ģtiepeniu 

energetickĩch hlad²n elektr·novĩch prechodov.  

Polarizovan® optick® spektr§ Ľerven®ho berylu boli meran® v dvoch orient§ci§ch ð paralelnej 

a kolmej na os c (Obr. 7.3.4). Z§kladn§ interpret§cia spektra bola tak§to: Ģirokĩ p§s pri ~7190 cm-

1 bol priradenĩ excitovanej hladine 5A1 rozĢtiepen®ho spinovo dovolen®ho 5E(D) z§kladn®ho 

stavu Mn3+ v (pravdepodobne) tetragon§lne predŴĤenej ĢesƗn§sobnej koordin§cii. Dva intenz²vne 

p§sy vo viditeŸnej oblasti spektra (~17720 a ~18560 cm-1) sa daj¼ jednoznaĽne priradiƗ spinovo 

dovolenej 5T2(D) hladine oktaedrick®ho Mn3+, priĽom tetragon§lna distorzia vedie k Ģtiepeniu na 

B2 a E hladiny. Toto Ģtiepenie je pomerne mal®, preto sa B2 a E hladiny nedaj¼ definovaƗ 

dostatoĽne presne. Niektor® mal® aĤ veŸmi mal® p§sy lokalizovan® na vyĢĢie energetickom 

ramene dominantn®ho absorpĽn®ho p§su (18440, 19780, 20270 and 21080 cm-1) sa daj¼ priradiƗ 

spinovo zak§zanĩm prechodom v Mn3+. AbsorpĽn® p§sy pri 23370 a 26700-26990 cm-1 sa daj¼ 

jednoznaĽne priradiƗ spinovo zak§zanĩm hladin§m v oktaedrickom Fe3+ (Tab. 7.3.3). 

 

Obr. 7.3.4 Polarizovan® optick® absorpĽn® spektr§ Ľerven®ho berylu z Utahu. 
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Tab. 7.3.3 Energie a vlnov® dŴĤky pozorovanĩch absorpĽnĩch p§sov v polarizovanom optickom spektre Ľerven®ho 
berylu z Utahu a ich pravdepodobn® priradenie v tetragon§lnej (spinovo dovolen® hladiny Mn3+) alebo kubickej 

symetrii (ostatn®).   

 ᷆
c 

 Mn3+
, 

Fe3+ ? 
Mn3+

, 

Fe3+ ? 
Mn3+ 

5B2(D)  
Mn3+ 

3E(H)  
Mn3+

 

type II? 
Mn3+ 

3T1(H)  
Mn3+ 3T2(F2) Fe3+ 

4A1+4E(G) 
Fe3+ 

4E(D)  

 cm-1 8540 11250 17720 18440 ~20850 21080 22240 23370 27800 
 nm 1170 890 565 542 480 474 450 428 360 
 eV 1.059 1.395 2.197 2.286 2.585 2.614 2.757 2.898 3.447 

Ṷ 
c 

 Mn3+ 
5A1(D)  

Mn3+
 

type II ? 
Mn3+ 
5E(D)  

Mn3+ 
3E(H)  

Mn3+ 
3T1(H)  

Mn3+
 

type II ? 
Fe3+ 

4A1+4E(G) 
Fe3+ 4T2(D)  Fe3+ 

4T2(D)  

 cm-1 7190 11350 18560 19780 20270 ~21300 23370 26700 26990 
 nm 1390 880 540 505 493 470 428 375 371 
 eV 0.891 1.407 2.301 2.452 2.513 2.641 2.898 3.310 3.346 

 

NajvªĽĢ²m probl®mom interpret§cie optick®ho spektra Ľerven®ho berylu bola pr²tomnosƗ 

p§su pri 7190 cm-1. Tento by mohol zodpovedaƗ elektr·nov®mu prechodu 5T2 ɸ 
5E v Fe2+, 

overtonu vibr§ci² H2O alebo excitovanej hladine elektr·nov®ho prechodu 
5E ɸ 5A1 v predŴĤenej 

ĢesƗn§sobnej koordin§cii Mn3+. Mºssbauerova spektroskopia (kapitola Mºssbauerova absorpĽn§ 

rezonanĽn§ spektroskopia) vĢak potvrdila pr²tomnosƗ len Fe3+ bez zn§mok pr²tomnosti Fe2+. V 

Ramanovom spektre Ľerven®ho berylu neboli pr²tomn® Ĥiadne p§sy charakteristick® pre vibr§cie 

H2O. VyluĽovacia met·da uk§zala, Ĥe posledn§ moĤnosƗ je najpravdepodobnejĢia. Probl®mom 

vĢak je, Ĥe z§kladn§ hladina 5E(D) (ide§lne) oktaedrick®ho Mn3+ sa v trigon§lnej symetrii neĢtiepi 

a preto by Jahn-Tellerova distorzia mala byƗ form§lne zak§zan§. Muselo teda d¹jsƗ k lok§lnemu 

naruĢeniu symetrie v okolitĩch poz²ci§ch za vzniku (pseudo)tetragon§lne predŴĤen®ho okta®dra. V 

takomto pr²pade sa z§kladn§ hladina 5E(D) Ģtiepi na 5B1 (nov§ z§kladn§ hladina predŴĤen®ho 

okta®dra) a 5A1 (7190 cm-1), excitovan§ spinovo povolen§ oktaedrick§ hladina 5T2(D) sa Ģtiepi na 

5B2 a 5E (17720 a 18560 cm-1) (Obr. 7.3.5, Tab. 7.3.4 a 7.3.5).  

 

Obr. 7.3.5 (a) Pozorovan® absorpĽn® p§sy s energiami prechodov (cm-1) a (b-e) moĤn® konfigur§cie elektr·novĩch 
prechodov Mn3+ v r¹znych poz²ci§ch a s r¹znou lok§lnou geometriou. 
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Tab. 7.3.4 Energie absorpĽnĩch p§sov Mn3+ pozorovan® v optickom spektre berylu z Utahu a energetick® hladiny 
vypoĽ²tan® pre Mn3+ v psudotetragon§lnom Jahn-Tellerovsky predŴĤnenom okta®dri. Spinovo povolen® hladiny s¼ 

zvĩraznen®.  

cm-1 5B1(D)  5A1(D)  5B2(D)  5E(D)  3E(H) 3E(H) 3T1(H) 3T1(H) 3T2(F2) 

(part) 

pozorovan® (0) 7190 17720 18560 18440 19780 20270 21080 22240 

vypoĽ²tan® 0 7175 17704 18579 18451 19831 20210 20888 23299 

 

Tab. 7.3.5  Vybran® parametre z vypoĽ²tan® z kalkul§cie kryĢt§lov®ho poŸa Mn3+ v Ľervenom beryle. VĢetky 
parametre s¼ uveden® v cm-1 okrem predpovedan®ho tetragon§lneho predŴĤenia (%), pomeru C/B a nefelauxick®ho 

pomeru Ǡ.  

Mn3+  
tetragon§lne kryĢt§lov® pole 

 

Dqcub 1470 
Dqeq (ɿDq) 1770 

Dqax 869 
Dt 515 
Ds 1150 

tetragon§lne predŴĤenie 13.27 
  

Racah B 835 
Racah C 3430 

C/B 4.11 
Ǡ (B0 = 1047 cm-1) 0.80 

  

4B  8240 

2B  9800 

s4 13672 
s2 3600 

Dqcub (z s4) 1492 
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8 -ĘÓÓÂÁÕÅÒÏÖÁ ÁÂÓÏÒÐéÎÜ ÒÅÚÏÎÁÎéÎÜ spektroskopia  

Mºssbauerova absorpĽn§ rezonanĽn§ spektroskopia (Ŏalej Mºssbauerova 

spektroskopia) sa v mineral·gii poklad§ za doplnkov¼ metodiku k z§kladnĩm analytickĩm 

met·dam, ako je elektr·nov§ mikroanalĩza. VyuĤ²va sa Ģpecificky na urĽenie stavu Fe, teda jeho 

mocenstva a lok§lneho usporiadania (typ koordin§cie, lok§lne okolie Fe). ģelezo je Ŏaleko 

najbeĤnejĢie Ģtudovanĩm prvkom, hoci Mºssbauerov efekt, na ktorom je metodika zaloĤen§, sa 

vyskytuje aj pri inĩch prvkoch. Treba tieĤ poznamenaƗ, Ĥe Mºssbauerova spektroskopia je 

najpresnejĢia metodika na urĽenie mocenstva Fe, ale je dokonca najpresnejĢou metodikou 

pouĤ²vanou v mineralogickej praxi z hŸadiska energetick®ho rozl²Ģenia. 

8.1 &ÙÚÉËÜÌÎÙ ÐÒÉÎÃþÐ 

Mºssbauerova spektroskopia je zaloĤen§ na Mºssbauerovom efekte, ktorĩ ako prvĩ op²sal 

Rudolf Mºssbauer pre izotop 191Ir vo svojej dizertaĽnej pr§ci v roku 1958. Za tento objav mu 

udelili v roku 1961 Nobelovu cenu za fyziku.  

8.1.1 -ĘÓÓÂÁÕÅÒÏÖ ÅÆÅËÔ  

Mºssbauerov efekt je rezonanĽn§ absorpcia gama Ĥiarenia at·movĩmi jadrami. K emisii 

gama Ĥiarenia doch§dza pri energetickĩch zmen§ch v at·movom jadre, nie v at·movom obale, 

ako je to v pr²pade rtg. Ĥiarenia. NajbeĤnejĢ²m javom, pri ktorom doch§dza k emisii gama 

Ĥiarenia, s¼ jadrov® beta reakcie. V pr²pade analĩzy Ĥeleza (ako absorb®ra) je ako ĤiariĽ (zdroj 

Ĥiarenia) pouĤ²vanĩ r§dioakt²vny izotop 57Co (Obr. 8.1.1).  

 

Obr. 8.1.1 Sch®ma rozpadu jadra 57Co na 57Fe v excitovanom stave s jeho n§slednou deexcit§ciou a emisiou gama 
Ĥiarenia 
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Ak jadro 57Co zachyt² okolo letiaci elektr·n (beta Ľastica), ten sa spoj² s prot·nom v jadre 57Co 

a tento p§r sa zmen² na neutr·n. Izotop 57Co sa zmen² na izotop 57Fe, ktor®ho jadro je vĢak 

v excitovanom stave a n§sledne sa dost§va na z§kladn¼ energetick¼ hladinu vyĤiaren²m gama 

Ĥiarenia (energetickĩ rozdiel medzi excitovanĩm a z§kladnĩm stavom). Toto gama Ĥiarenie m¹Ĥe 

byƗ n§sledne absorbovan® ŎalĢ²m jadrom 57Fe (Obr. 8.1.2).  

 

Obr. 8.1.2 Sch®ma emisie a absorpcie gama Ĥiarenia na jadr§ch 57Fe. 

Podmienkou na to, aby pri emisii a absorpcii nastala rezonancia, je to, Ĥe emituj¼ce (v 

okamihu emisie) aj absorbuj¼ce (po absorpcii, t. j. v excitovanom stave) jadro musia byƗ na 

rovnakĩch energetickĩch hladin§ch. Probl®mom je, Ĥe tieto energetick® hladiny s¼ veŸmi ¼zke a 

citliv® na nepatrn® energetick® zmeny. Ak by sme mali jadro v r§mci voŸn®ho (chemicky 

neviazan®ho) at·mu emituj¼ce (ale aj absorbuj¼ce) gama Ĥiarenie, v s¼lade so z§konom 

zachovania hybnosti by jadro po emisii z²skalo hybnosƗ (rĩchlosƗ n§soben§ hmotnosƗou) 

rovnak¼, ale opaĽne orientovan¼ ako emitovanĩ fot·n. Tento jav sa nazĩva spªtnĩ odraz a d§ sa 

prirovnaƗ k vĩstrelu z puĢky, ktor§ vymrĢt² z hlavne guŸku s rovnakou hybnosƗou, s akou puĢku 

samotn¼ odhod² vĩstrel smerom naspªƗ. Celkov§ energia ĤiariĽa Ee je v pr²pade vyĤiarenia Ľastice 

s¼Ľtom energie Ĥiarenia (Eǡ) a energie spªtn®ho odrazu (Eso) a je teda dan§ vzƗahom Ee = Eǡ + 

Eso. Probl®mom je to, Ĥe pri vĩpoĽte energie absorb®ra Ea mus²me energiu spªtn®ho odrazu od 

energie Ĥiarenia odĽ²taƗ podŸa vzƗahu Ee = Eǡ ð Eso. D¹sledkom toho je, Ĥe energia ĤiariĽa a 

absorb®ra sa nerovnaj¼ a teda rezonancia nenastane (Obr. 8.1.3).  
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Obr. 8.1.3 V syst®me s voŸnĩmi at·mami k rezonanĽnej absorpcii gama Ĥiarenia nedoch§dza, pretoĤe energia ĤiariĽa 
sa nerovn§ energii absorb®ra kv¹li spªtn®mu odrazu 

Energia spªtn®ho odrazu narast§ ¼merne so zvyĢuj¼cou sa energiou Ĥiarenia. To nie je 

probl®mom pri n²zko energetickĩch typoch Ĥiarenia ako je napr²klad viditeŸn® svetlo, kde 

podmienka prekrytia emisnej aj absorpĽnej hladiny je Ÿahko splniteŸn§, keŎĤe energia spªtn®ho 

odrazu je nepomerne mal§ k energii Ĥiarenia. Pri vysoko energetickom gama Ĥiaren² je vĢak 

energia spªtn®ho odrazu vĩrazne vªĽĢia, Ľo od seba vzŎaŸuje energetick® hladiny emisie 

a absorpcie, preto k rezonanĽnej absorpcii a emisii na voŸnĩch jadr§ch (napr²klad v kvapalin§ch a 

plynoch) nedoch§dza. 

Tento efekt spªtn®ho odrazu dok§zal eliminovaƗ Rudolf Mºssbauer tĩm, Ĥe Ģtudoval 

rezonanĽn¼ absorpciu a fluorescenciu jadier 191Ir zabudovanĩch v kryĢt§lovej Ģtrukt¼re (Obr. 

8.1.4). Ak je energia spªtn®ho odrazu menĢia ako vªzbov§ energia at·mu v mrieĤke (cca. 10 eV), 

ale porovnateŸn§ s energiou fon·nov (fon·n ð energetick® kvantum kmitov kryĢtalickej mrieĤky; 

energia fon·nov je cca. 10ð3 eV), jadro nebude uvoŸnen® zo svojej poz²cie, ale m¹Ĥe rozptyŸovaƗ 

energiu spªtn®ho odrazu pr§ve vo forme fon·nov, t. j. kmitania mrieĤky. Je to podobn® tomu, 

ako keŎ energiu letiacej guŸky absorbuje a ploĢne rozptĩli nepriestreln§ vesta, takĤe guŸka nie je 

schopn§ cez vestu prejsƗ. Ak sa rozptyl energie spªtn®ho odrazu udeje s¼Ľasne v ĤiariĽi aj 

absorb®ri, energetick® hladiny ĤiariĽa aj absorb®ra sa vyrovn§vaj¼ a tĩm je splnen§ podmienka 

rezonanĽnej absorpcie gama Ĥiarenia. 
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Obr. 8.1.4 V syst®me s at·mami zabudovanĩmi v kryĢtalickej mrieĤke k rezonanĽnej absorpcii gama Ĥiarenia 
doch§dza vŎaka rozptĩleniu energie spªtn®ho odrazu vo forme fon·nov (vibr§ci² mrieĤky), Ľ²m sa energia ĤiariĽa 

a absorb®ra vyrovn§vaj¼ 

Mºssbauerovo spektrum je absorpĽn® spektrum, zaznamen§va teda rozdiel v intenzite 

neabsorbovan®ho (vyĤiaren®ho) Ĥiarenia a dopadaj¼ceho Ĥiarenia prech§dzaj¼ceho cez absorb®r. 

Absorb®rom je sk¼man§ l§tka obsahuj¼ca Fe. Probl®mom vĢak je, Ĥe pomer medzi prirodzenou 

Ģ²rkou p§su a energiou fot·nov je pr²liĢ malĩ. D¹sledkom toho je, Ĥe Ĥiadny detektor gama 

Ĥiarenia takĩ malĩ rozdiel nedok§Ĥe rozl²ĢiƗ. Preto sa na jemn¼ modul§ciu energie vyuĤ²va 

Dopplerov jav, teda pohyb zdroja vzhŸadom na absorb®r.  

Pri pohybe zdroja Ĥiarenia voĽi absorb®ru doch§dza k zvªĽĢovaniu alebo zmenĢovaniu 

vlnovej dŴĤky Ĥiarenia v z§vislosti od smeru pohybu a teda aj k zmene energie fot·nu (Obr. 

8.1.5). Zmena energie fot·nu je pri rĩchlosti pohybu 1 mmŁsð1 a energii Ĥiarenia 14,4 keV asi 

4,8Ł10ð8 eV, Ľo je hodnota o 12 r§dov niĤĢia ako energia Ĥiarenia, ale o r§d vyĢĢia ako teoretick§ 

hodnota FWHM absorpĽn®ho p§su a teda je merateŸn§. Z d¹vodu modul§cie Ĥiarenia s vyuĤit²m 

Dopplerovho javu sa Mºssbauerovo spektrum ud§va v hodnot§ch rĩchlosti pohybu ĤiariĽa 

a v jednotk§ch mmŁsð1. 
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Obr. 8.1.5 Modul§cia gama Ĥiarenia pomocou Dopplerovho javu. 

8.1.2 (ÙÐÅÒÊÅÍÎï ÉÎÔÅÒÁËÃÉÅ 

KeŎĤe absorbuj¼ci at·m je zabudovanĩ v kryĢt§lovej Ģtrukt¼re, jej vlastnosti a silov® 

p¹sobenie okolitĩch at·mov maj¼ vplyv na vĩsledn® spektrum. Prejavy silov®ho p¹sobenia okolia 

at·mu sp¹sobuj¼ Ģtiepenie p§sov v spektre. Ak je at·m 57Fe v kryĢtalografickej poz²cii s kubickou 

symetriou, spektrum bude maƗ iba jeden p§s. Ak bude v poz²cii s inou ako kubickou symetriou, 

doch§dza v d¹sledku elektrostatick®ho p¹sobenia k rozĢtiepeniu na dublet (dva p§sy). Ak je jadro 

57Fe v magnetickom poli, teda ak je meran§ l§tka magneticky orientovan§, alebo sa meria vo 

vonkajĢom magnetickom poli, doch§dza k rozĢtiepeniu na ĢesƗ p§sov ð sextet. 

Tvar nameran®ho spektra urĽuj¼ tri z§kladn® hyperjemn® interakcie.  

Elektrick§ monop·lov§ interakcia medzi at·movĩm jadrom a obalom je ovplyvnen§ 

najmª elektr·novou hustotou v s orbit§loch okolo jadra (Obr. 8.1.6). Charakterizuje ju izom®rny 

posun (Ǣ alebo IS ð z anglick®ho isomer shift), ktorĩ vyplĩva z r¹znych elektr·novĩch hust¹t na 

emituj¼com a absorbuj¼com jadre. Vĩsledkom je posun cel®ho spektra. ZvyĽajne sa ud§va 

vzhŸadom na stred spektra Ģtandardu, ktorĩm je kovov® Fe. Izom®rny posun je z§vislĩ na 

mocenstve a usporiadan² at·mov®ho obalu Fe. Jeho moĤn® hodnoty pre r¹zne stavy Fe s¼ na 

Obr. 8.1.7. 






























































