Elektron v atomu
Zz kvantoveho pohledu



Tvar reseni SR pro atom vodiku

\Pnlm (7', 299 ¢) = Rnl (r))flm(ﬁﬂ (0)

R je radialni cast vinové funkce
Y je angularni (Uhlova) Cast vinové funkce.

» Cisla n, la mjsou tzv. kvantova &isla, ktera
cisluji postupnée dovolené hodnoty celkove
energie , velikosti orbitalniho momentu hybnosti
a jeho z- ove slozky



Atomovy orbital

* VInova funkce atomu urcena
hodnotami kvantovych Cisel n, a m se
oznacuje jako atomovy orbital.

by

nim



Kvantova cisla

* Popisuji (urcCuji) stav elektronu v atomu
* Mohou nabyvat pouze urcitych hodnot.

« K uplnému popisu jsou potreba 4 kvantova Cisla
— Hlavni kvantové ¢islo - n
— Vedlejsi kvantové cCislo -/
— Magnetické kvantové ¢€islo - m

Neplyne z obycejné SchRce
— Spinové kvantove cCislo - mg



Hlavni kvantoveé cCislo

* muze nabyvat hodnot 1, 2, 3, 4, ... (alternativni
znaceni K, L, M, N, O, P, Q, ...)

* UrcCuje tzv. slupku atomu (vSechny atomove
orbitaly se stejnym n patri do téze slupky).

 V elektrostatickem priblizeni Cisluje dovolené
hodnoty energie I

Lt =F —
n Onz



Vedlejsi kvantove Cislo

muZze nabyvat hodnot 0, 1, 2, 3 az n - 1 (alternativni
znaceni s, p, d, f, g, h,...), kde n je hlavni kvantové Cislo.

UrcCuje v chemii tzv. podslupku dane slupky. Vsechny
atomove orbitaly dané slupky, tj. s urCitym n, které maji
urceno i/, patri do /-té podslupky, n-té slupky

Hodnota / urCuje dovolené hodnoty velikosti orbitalniho
momentu hybnosti

*=\/1(1+1)h

A VAR a4

Cisle /.



Magnetické kvantove Cislo

* muZze nabyvat pouze nasledujicich hodnot:
- ..., -2,-1,0,+1,+2, ..., [-1,+/
(znacCeni ..., -0, -m, 0,7, d, 0,7, 1, K, A, ..., odpovida m = 0).

* Spolu s hlavnim a vedlejsim kvantovym Cislem urcuje
atomovy orbital. \V I-té podslupce muze byt pouze 2/+1
orbitalu

Hodnota m Cisluje dovolené hodnoty z-ove slozky ] =mh'
momentu hybnosti: .= m

* Na magnetickem Cisle zavisi energie atomu v magnetickem
poli

(viz Zeeman. jev).



Magneticke spinove cCislo

* Pro elektron muze mg
nabyvat hodnot +1/2 a -1/2

» UrcCuje hodnotu z-ove _
komponenty tzv. spinu 5, = M h
(vlastni moment hybnosti) |
elektronu s, =%

* Velikost spinu souvisi s .
kv.C. s, které ma pro M = \/S(S +1) 7
elektron B
hodnotu 1/2 |S| =5



Magneticke spinové cislo m
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- velikost spinu castice je urcena
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- hodnotu z — ové slozky spinu urcuje magnetické sninové cislo
s = a1 h
Z S

- protoze Je pro danou castici hodnota spinu dana,
stavu castice se uvadi pouze m,

pro urceni



- magnetické spinove Cislo se Casto oznacCuje pouze
jako spin, spinove Cislo nebo hodnota spinu

- napf. pro elektron plati, Ze |
S = 5
= s 7 5= 2n
s — 2 h s = I h

Z S 7 2



Experimentalni duvody
pro zavedeni spinu

V letech 1915 a 1921 byly provedeny dva experimenty, které jsou
dnes znamy pod oznacenim

— Einsteinuv — de Haasuv pokus a

— Sternuv — Gerlachuv pokus.

Prvni byl zaméren na studium gyromagnetického poméru latek,
ktery urCuje vztah mezi magnetickym momentem a momentem
hybnosti,

druhy pak na studium magnetického momentu atomu.

Oba vySe uvedené experimenty dnes povaZzujeme za diukaz
existence spinu (spinu elektronu).



Sternuv — Gerlachuv pokus

« Cilem experimentu bylo urCeni magnetickéeho
momentu atomu ruznych prvku (nejdrive Ag,
pozdeji Au,Cu, Fe, Li, Na, K), presneji jeho
projekce do smeru magneticke pole

« Pokud vektor indukce magnetického pole ma
smer osy z , predstavuje tato projekce z-ovou
komponentu p,, celkoveho magnetického
momentu atomu

—

M,



Usporadani S-G experimentu
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Sternuv-Gerlachiv experiment
Z — zdroj atomu (picka), K — kolimator vymezujici Gzky svazek atomi,
M — magnet vytvarejici nehomogenni magnetické pole (pf1 zapnuti
vychyluje piivodni pfimy svazek atomu), D — detektor zachycujici stopy
atomul.



Magneticky dipol v nehomogennim
magnetickem poli

* Potencialni energie mag. dipdlu
U(F) =—il,B(F) =—u, . B(F)
 Sila pusobici na dipdl

F=-VU(F) = p, VB(F)

NEHOMOGENNI POLE PUSOBI SILOU NA DIPOL

Pozor pro homogenni pole — mag. indukce nezavisi na poloze — potencial je
konstantni — gradient konstanty je nula — nepusobi sila.




Princip

* Pusobici sila je umérna prumeétu
celkového magnetického momentu do
smeru pole (pro pole ve smeru osy z
umerna to z-ova komponenta
magnetického mometu).

« Kazde hodnote z-ove komponenty tedy
odpovida konkréetni misto dopadu - stopa



Ocekavani

Podle klasickych predstav

Mag. dipdl muze mit libovolnou orientaci vzhledem ke
smeru mag. pole.

Prumét tohoto momentu do sméru pole (z-ova slozka) muze
nabyvat spojitych hodnot v intervalu <- p, 1, >, kde y, je
velikost mag. momentu atomu.

Spojité hodnoté prumétu odpovida spojita stopa.

Magneticky moment souvisi s pohybem nabitych castic v
prostoru.

Magneticky moment atomu je dan pouze orbitalnim pohybem
elektronu kolem jadra — (celkovy) orbitalni magneticky
moment atomu.



Vysledky experimentu

« Pri mereni byl objeven magneticky moment u
atomu, u nichz se predpokladalo, Zze bude
nulovy (celkovy orbitalni magneticky moment
téchto atomu je nulovy).

« Magnetické momenty atomu jsou kvantovany,
projekce momentu do smeru magnetickeho pole
muze nabyvat pouze urcitych hodnot.

« U nékterych atomu bylo zjisténo, ze tyto
projekce nabyvaji pouze dvou hodnot.



Prostorove kvantovani
magnetickeho momentu

Kvantovanée
hodnoty z-ové
komponenty
Zznamenaji ze
vektor
magnetickeho
momentu muze
mifit jen
vybranymi
smery v
prostoru.

Prostorové kvantovini:

=52 m
= 512
p— 302

Na obrazku jsou znazomeény dovolené "orientace” celkového momentu
hybnosti (resp. celkového magnetického momentu) v magnetickém poli pro

7= 142,32, 52,



Vysveétleni vysledku S-G
experimentu

Uhlenbeckova-Goudsmitova hypotéza
— spin elektronu

Elektron ma vilastnost spinu
 vilastni moment hybnosti — spin
a s nim souvisejici

« vlastni magneticky moment,

jejichz z-ové komponenty mohou nabyvat pouze dvou
hodnot.



Vztah magnetickeho momentu a momentu
hybnosti

Gyromagneticky pomer vy

pomér (velikosti nebo projekci do stejného sméru)
 magnetického momentu

« momentu hybnosti

stejného systemu (latky, jediné Castice)



Gyromagneticky pomer v klasicke
fyzice

Klasicka fyzika predpoklada, Zze moment
hybnosti muze vznikat pouze v dusledku  —

pohybu &astic v prostoru | = ; X D — ; X m
— orbitalni moment hybnosti.

Magneticky moment pak vznika v Pro elektron
dusledku pohybu nabitych Castic.

Tento klasicky Ci

orbitalni gyromagneticky pomer €
se da spocitat a ma hodnotu, ktera se )/ e
oznacuje jako [

normalni hodnota. 2 me




Einsteinuv - de Haasuv pokus

* Méreni gyromagnetického poméru vzorku
ruznych latek (feromagnetika a paramagnetika).

* Premagnetovanim vzorku dochazi spolu se
zmenou jeho magnetickeho momentu dochazelo
soucasne ke zmene momentu hybnosti.



Usporadani

Valecek z feromagnetické nebo
paramagneticke latky umistény v
civce je zavéSen v podeélné ose z na
torzni niti.

Pokud pustime elektricky proud do
Civky, vzniklé magnetickeé pole
zpUsobi zmagnetovani vzorku v
jednom sméru

Po provedeni komutace (zména
smeéru) elektrického proudu civkou
se premagnetuje — z velikosti proudu
se urCi

zména magnetického momentu.

Soucasné dojde k poto€eni vale¢ku
o urcity uhel oproti stavu pred
komutaci

- z uhlu se urci
zména momentu hybnosti.
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Vysledky Einstein-Haas. pokusu

« Magneticky moment mély i vzorky latek, u jejichz atomu
se predpokladal celkovy magneticky moment rovny nule
(protoze meély nulovy orbitalni magneticky moment).

* Pro tyto latky nenabyval gyromagneticky
pomer tzv. normalni hodnoty,

ktera vyplyva z klasické teorie, _ €
ale dvojnasobku normalni hodnoty, 7/5 o
tzv. anomalni hodnoty m,

* Pro nekteré dalsi latky, resp. jejich atomy, nabyval
gyromagneticky pomer hodnot mezi normalni a anomalni
hodnotou.



Zavery

« Za dodate€ny magneticky moment atomu jsou
odpoveédne vilastni magnetické momenty
elektronu (potvrzené v S-G pokusu).

* Vlastni mag. moment elektronu je vazan se
spinem (vlastnim momentem hybnosti)
elektronu.

« Gyromagneticky pomer pro tyto viastni
momenty nabyva anomalni hodnoty.




Landého faktor bezrozmerovy faktor
g

Bezrozmérovy faktor spin- h
orbitalni interakce pro elektron g ﬂ . €
B =

2m,
« Jeho vynasobenim podilem
Bohriv magneton

Planckova konstanta ﬂ
_ B
=g =

obdrzime h
gyromagneticky pomeér.




Hodnoty Landého faktoru

1
g<2



Magneticke momenty elektronu

L OrbitaIni |\ 10 D, M =mi,

* Vlastni (resp.
spinov:”!
2, =2s(s + 1),

= \/gﬂB

M



Vicelelektronove atomy

« V pfipadé atomu s vice elektrony narazime na problémy,
které jsou ve fyzice (klasické i kvantové) obvyklé v
pripadé reSeni systému tfi a vice interagujicich ¢astic.

« Pokud interakCni energie Castic nema vhodny tvar, ktery
by umoznoval primo rozdelit systém n Castic na n
jednocasticovych systému, je nutno vyuZzit nékterou z
metod, kterou je mozno dosahnout separace rovnice
popisujici n ¢astic na n rovnic pro jednu castici.

« Ve vétSiné pfipadu je nutno pouzit urcité priblizeni, které
zanedbava nékteré ,malé” vlivy.



Stav elektronu v atomu

Redeni jednodasticové rovnice je jednoelektronova
vinova funkce — atomovy orbital (AO).

Atomovy orbital ve viceelektronovém atomu je urCen
stejnymi kvantovymi Cisly jako v atomu vodiku.

Elektronovy obal tohoto atomu tak muzeme popsat jako
soubor atomovych orbitalu.

Rozdéleni elektronu do orbitalt je model (v ramci
jednocCasticového popisu).

Ve skutecnosti jsou elektrony v atomovem obalu
nerozlisitelné a rovnocenne, nelze tedy rici, ktery elektron
patfi do vybraného AO.



Vystavba elektronoveho obalu

Pravidla vystavby atomoveho obalu

Princip minima energie

Pauliho vylucCovaci princip

Hundovo pravidlo maximalni multiplicity

Madelungovo pravidio n + |



Princip minima energie

* Libovolny system (v daném pripade atom)
nepodléhajici vnéjSimu pusobeni prechazi

LI A AV 4

moznou enerqil.



Pauliho vylu€ovaci princip

* Dva fermiony (v pripade atomu dva
elektrony) se nemohou nachazet ve
stejnem stavu,

* jejich stavy se musi lisit alespon v jednom
kvantovem cCisle.



Hundovo pravidlo maximalni multiplicity

* Soucet magnetickych spinovych Cisel m_ vsech
elektronu v podslupce, resp. multiplicita musi byt
maximalni.

. Multiplicita 2 Z m. +1

podslupka



Madelungovo pravidio n + /

« Ze dvou elektronu ma vétsi energii

elektron v podslupce s vetsim souctem n +
[

* pokud je tento soucet stejny, ma vetsi
energii elektron v podslupce s vyssi
hodnotou Cisla n.



Vystavbovy trojuhelnik

 Mnemotechnicka
pomucka pro uréeni
poradi podslupek
podle jejich energie,
t). dle pravidla n+/

e Cteme hodnoty n
po radcich zprava
doleva a ze shora
doll a pfipisujeme k
nim odpovidajici
hodnoty / uvedené v
prvnim radku

1
2
3
4
5
6
7
8
\




Poradi podslupek

* Podslupky podle rostouci energie.

Is|2s2p [3s3p |4s3d 4p |Ss4d Sp [6s 4f Sd 6p |Ts Sf6d Tp | ......

[a—
L]

2 A 4. S. 6. 7 < perioda

H | Typické Primarni Sekundarni « cyklus
Prvky Doplnéni Doplnéni

« Podslupky Ize ¢lenit do period a cyklu.

« Konfiguraci elektroneutralnino atomu se Z elektrony
ziskame tak, ze postupne formalné zaplnujeme
podslupky od té z nejnizsi energii az do vycCerpani
dostupnych elektronu.



Obsazeni podslupek

* Podslupka je urCena

1=0,1,2,3 ... (resp.s, p, d,
f...)

* Popdslupka obsahuje
tolik orbitalu kolik je
ruznych hodnot kv. Cisla
m

tj. 2/1+1 hodnot.

 Dle Pauliho vyluCovaciho
principu mohou byt
jednom AO pouze 2
elektrony S ruznym
hodnotami kv. Cisla mg

Slupka

Vedlejsi kv.cC.

l

Pocet AO

21+1

Pocet elektronii

2 (21+1)

0

1

2

1

3

6

10

14




Mendélejevuv

perlodlcky systém prvku

V radcich
PERIODY

Pod sebou
prvky
podobnych
chemickyc
h vlastnosti
= stejna
elektronov
e
konfigutac
e
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Periodicka tabulka na webu

Interaktivni tabulka na adrese

http://www.tabulka.cz

Zde si muzete prohlédnout periodicky
systém, zjistit konfiguraci atomu, jejich
vlastnosti a dalsi informace o daném prvku


http://www.tabulka.cz/

Atom v elektrickem pol

Starkuav jev

Pokud se atom nachazi v
elektrickem poli s intenzitou
dochazi k jeho polarizaci, {j.
vzniku indukovaného
elektrickeho dipdlového
momentu.

V tomto pfipadé musime pfi
vypoctu spektra atomu pocitat
s dodatecCnou interakCni
energii.

Ve spektru atomu pozorujeme
posuny a rozstépeni
spektralnich car.
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Starkuv jev

m
IP:-*: ]

+ 52

+1/2
IP'..'E

+1/2
IS*'. 2

+1,/2

Spekiroskopicky zdznam
:E[ ]]]]]:
P —

Starkoiv jev
Rozitépeni a posun &ar vlivem elektrického pole ve gpekiru sodiku,
Vievo je plivodnd speldrum, vpravo pak spektrum v elekinickém poli_



Atom v magnetickém poli

Zeemanuyv jev

* Pokud se atom s EmaU ==l - B
permanentnim =
magnetickym momentem
nachazi ve vnéjsim
magnetickém poli, Epe =M B

* je pri vypoctu spektra — oM
atomu nutno poditat s Hi, = 8V iHe
dodatecnou interakcni

energii.

E ., =—g M, u,b

* V elektromagnetickem mag
spektru atomu
pozorujeme rozstepeni
spektralnich ¢ar



Zeemanuyv jev

DI I:I_I i'i'i'j i'i'i'_-rg_-r
iy HHE v +3/2 +6/3
¥
-P&{_ +1./2 +1/3 +152 +2/3
- 112 =13 ' —1/2 —2/3
—3/2 —6/3
P +172 + 2 +172 +
-1/ =1 -1/ =1
Zeamaniv jev

Roz#tépeni a posun ar viivem magnetického pole ve spekir sodiku,
Vlevo je phvodni spektrom, vpravo pak spektrum v magnehckeém poh




Magneticky moment atomu

« Z-ova komponenta
magnetického
momentu

My, =8 M,

 Landeého faktor pro
atom

Vektorovy model atomu: o
Vlevo je zndzornéno skladani moment? hybnosti, tj. J=C+§, a "precesni”
kugely, Vpravo je naznadenc skladand odpovidajicich magnetickich
momenti . Ma vodorovné ose (odpovida smém magnetické indukee B) je
vyznadena projekee (z-ova slofka) celkového magnetického momentu
atomu, tj. g, .

2= J(J+1)

1(3+S(S+1)—L(L+l)



Zpresnéeni popisu spekter atomu

« Zbytkova interakce, t€z korelacCni interakce, podstatna pro
viceelektronoveé atomy.

* Relativistické korekce, jednocCasticové kvantoveé-relativistické
korekce na bazi Diracovy teorie.

 Relativistické korelaCni korekce, dalSi kvantové-relativistické
korekce ve viceelektronovych atomech.

* Korekce ovlivnéné viastnostmi atomového jadra, v atomech je
nutné uvazit krome dominantni elektrostaticke interakce elektronu s
jadrem atomu téz dalSi korekce spojené s pritomnosti jadra.

 Korekce kvantové teorie pole, presny kvantoveé-relativisticky popis
zalozen na kvantové teorii poli.



Interakce mezi atomy

Je zprostfedkovana elektromagnetickou interakci (jedna ze Ctyr
zakladnich fyzikalnich interakci).

Ve vétSiné pfipadu hraje vyznamnéjsi roli elektricka interakce, resp.
elektrostaticka interakce (slabsi magnetické sily Ize zanedbat).

Vysvétlit pisobeni mezi atomy neni obecné mozné pouze na
zakladé klasického pohledu na elektrostatickou interakci
(Coulombuv zakon),

systém musime popisovat kvantoveé.

Mezi atomy muze vznikat velmi pevna vazba — interakce mezi atomy
je silna (velke sily)
— tzv. chemicka vazba (velké vazebné energie) — vznikaji molekuly

Mezi atomy nebo molekulami pusobi také slabsi sily

— tzv. slabé mezimulekulové interakce (malé vazebné energie)—
mohou vznikat napr. shluky atomu Ci molekul = klastry



Spektra molekul

« Jadra molekul

neSpOéivajl’ nehybné V Stavy:  elektronové vibradni rotadni
rovnhovaznych polohach,
ale vykonavaji rotacni a 4
vibracni pohyby.

« Energie molekuly je |
soudtem energie "
elektronového systému
a vibracni a rotacni T
energie molekuly. _ Spektrum molekuly (elekironové, vibraéni 4 rotaéni)

Vievo json uvedeny dvé elektronové hladiny dvonatomoné molelouly,

b-t-Fttz [11]

prostied je zndzoméno jejich rozétépeni vhivem vibraci molekuly na
vibra¢nd hladiny a vpravo je naznadeno &tépeni vybranych vibraénich
hladin vhvem rotace molekuly na rotadnd hladuy.

* Vysledné spektrum je
kombinaci
elektronového,

rotacniho a vibracniho
spbektra



Vibrace dvouatomove molekuly

-/

Uhlova Konstanta mezi-
frekvence atomovych sil
vibraci I
a) -

Redukovana
hmotnost J




Rotace dvouatomove molekuly

E =—

setrva(:nosti
E= J(J +1)

Moment
hybnosti

Moment

|

Rotacni
energie

E =

f_"}

0

_J(J+1)




