nekonecné hluboka potencialova jama — zmény energie

h )
L, — 5 n’
8m L

1000 -
Prostorové omezeni viny vede ke kvantovani, tj. k povo-

leni jen vybranych diskrétnich stavu s diskrétnimi hod- 800
notami energie.

600 -

energie (eV)

Viazany elektron muze absorbovat jen takovy foton, je-
hoz energie hAf se rovna rozdilu energii elektronu v po- 400 -
cateCnim a v koncovem stavu (s vyssi energii).

Vazany elektron muze vyzarit jen takovy foton, jehoz
energie i1f se rovna rozdilu energie elektronu v pocatec-
nim a koncovem stavu (s nizsi energii).

200

0




Potencialova jama konecné hloubky
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Schrodingerova rovnice atomu vodiku

U {fﬂ'ﬂr] 2
| e

200 0 200 400 600 U ( 7") g
| |
47€E 1

600 400
|

r(pm) ' ' ' ' ' Ly {pm)

~10r+

| ~ e ody _ e’
3 il 2u dr’ ATE,r

Problém reseni SR rovnice pro atom vodiku je sféricky symetricky
--- ve sférickych souradnicich (r, 6, ¢

Y =LY

=30

Vinovou funkci pak Ize vyjadfit jako soucin Y (r, o, ¢) =R (V) Y ((9, ¢)
radialni a uhlové vinové funkce
Vysledny tvar vinové funkce zavisi na trech kvantovych Cislech

n — hlavni kvantové Cislo, souvisi s energii stavu
[ — orbitalni kvantové Cislo, souvisi s velikosti momentu hybnosti
m — magnetické kvantové Cislo, souvisi se smérem momentu hybnosti

wn,l,m (7‘,5, ¢) — Rn,z (V)Yzm (09 ¢) n=1273,..

1=0,1,2,...n—1
m=—1,-(I-1),..,( =1),]




VysSSi energetické stavy

n=2,1=0,m=0 n=2,1=1,m=0 n=21=1 m==lI

H

| m =10 mo=




Atomové orbitaly




Stern-Gerlachuv experiment

Otto Stern, Walther Gerlach, 1922

U =—-ULB Potencidlni energie dipdlu M v magnetickém poli B

U

Collimator

F.lffll'mnngnﬂ

Glass
detector plate

Svazek atomu stfibra ve vakuové
trubici prochazi mezi pdly silného
magnetu, experiment sleduje polohu
dopadu atomu stribra na stinitku

Magnet ﬂﬁ”—-ﬁxm

Mugnﬂl 01l 1

Beam intensity

Beam detector pnﬁi:inn

—,UZB Magnetické pole B orientovano ve smeéru osy z
dU dB
Fz == — Sila ve sméru osy z
dz dz

Klasicka fyzika predpovida rozmazani stopy na stinitku ve
smeru osy z, protoze orientace magnetickych momentd
atomd stribra je nahodna

Experiment ale dava ,neklasicky” vysledek: na stinitku
jsou dveé stopy symetricky vUuci plvodnimu mistu dopadu

Primét momentu do osy z, 1, je kvantovan
atomy Ag:
(Kr)4d105s!
[=0




Souvislost orbitalniho momentu hybnosti a magnetického momentu

Na smycCku protékanou proudem / pusobi mag.pole
otaCivym momentem M: X

P vy n VAN
L~ " P N > L
e
—e v
Horb
.§ % B, B Y

Magneticky dipolovy moment u je vektorova veliCina
. charakterizujici smycku jako ,zdroj magnetickeho pole”.

[ =7x%j

Moment hybnosti je vektorova fyzikalni veliCina, ktera popisuje mechanicky otacivy pohyb
Castice.

Pojem momentu hybnosti je analogicky pojmu hybnosti: tak jako je hybnost soucCinem
hmotnosti a rychlosti v pfipadé translacniho pohybu, tak je moment hybnosti souCinem
momentu setrvacnosti a uhlové rychlosti v pfipadé rotacniho pohybu.Castice




Elektron na klasické orbité

‘L L — orbitalni moment hybnosti ( ¢astice vykonava kruhovy pohyb)

J— orbitalni magneticky moment

Kruhovy pohyb elektronu vytvari proudovou smycku,
kterou teCe proud i

ﬂ:iA:iZHI”Z i:e: €
T 2mr/v
‘ /,[:Lﬂrzzﬂ
27T/ v 2
11 = e 7 L=m@FxV) = L=mrvsin90° =mrv
2m

Orbitalni magneticky moment elektronu ma opacny smér nez orbitalni moment hybnosti




Experimentalni dukaz

Einstein a de Haas, 1915

?!'HJI
—1

- _—Thin fiber —__

o | =0 “‘}HEC;_‘!: &
1) O = &
o _ ) ® . @
0 | @) ® - ®
o) e K ® H ®
o " 0 @ @
o o ——Iron — @ I ®
o o cylinder @ B ®
= ! [}R‘— Solenoid 7 @ %
o o = ]
O O ® ®
O o @® @
3] - O @ &
s EB=0 5 i o 8
o o ® ]
(a) (b))
Zelezny valec v klidu bez Proud v solenoidu vytvari
magnetického pole, magnetické makroskopické magnetické pole B,
momenty atomu oritentovany magnetické momenty atomu se
nahodné orientuji podle magnetického pole

PFi orientaci magnetickych momentl dochazi i k orientaci orbitdlnich moment( hybnosti, coz
vytvari makroskopicky moment hybnosti. Jelikoz byl vdlec plivodné v klidu (nulovy moment
hybnosti) z ddvodu zdkona zachovani momentu hybnosti se musi vdlec zacdit otacet aby celkovy
moment hybnosti po zapnuti pole zustal nulovy




Orbitalni moment elektronu kvantove

_ e - Vysledny vztah je identicky, nezalezi na tom zda pouzivame
U= L klasickou nebo kvantovou fyziku, ale Kvantova fyzika fika,
2m ze m a L nelze méFit, mé&fitelné jsou pouze priméty

téchto vektoru do zvolené osy z

Slozka L, orbitalniho momentu je kvantovana

Velikost orbitalniho momentu je rovnéz kvantovana

e

L L= Jll/[+]1)h = =—.JI{[+1)A

N @;ﬁ: [ — vedlejsi (orbitalni) kvantové Cislo, I =0,1,2,...,(n-1)

e ——V

¥ _ e

LZ —_ mlh qu - _%LZ — —ml/JB

eh 24 -1
U, =—=927x10*J [T

Bohriv magneton Im




€ * lze méfit jen sloZka ve zvoleném sméru (napft. z)

Horb = — 2?? 7 L * je kvantovan z

v\rbitétlni moment I, =+2f

oribtalni magneticky
hybnosti

dipolovy moment
+7i

L. =mh i
mj = O, ::1, ::2, cas ::l,

eh -2
Horb,z = =i~ = —MiMB

Prumeéty L_pro elektron s
vedlejsim kvantovym Cislem [ =2

U =927-107% 1.1

Bohritv magneton
5 Ey = —Horb - Bext = —Lorb.z Bext




Spl N Spin je vlastnosti kazdé ¢astice
Elektron ma kromé orbitdlnich momentu jesté vlastni moment hybnosti — spin (S) a s nim
spojeny spinovy magneticky moment (4,)

S

. e - —
p=-—"1I a, =

6
2m m

Velikost spinuS s —spinové kvantové ¢islo — jen jedna hodnota, pro e je 1/2

s=\s(s+)n = p =< s(s+1)n /TN

podobné pro spinovy magneticky moment: Castice s polodiselnym spinem
(e, p, neutron, s = %), fermiony

Spin S neni méfritelna veliCina, lze mérit pouze slozku do
zvoleného sméru, tato slozka je také kvantovana

—_ — 1
S.=mh m =%

eh
ILISZ _S ILIs,Z = _2mSILIB

’ m 2m

Castice s celogiselnym spinem
(foton, alfa s = 1), bosony




e * lze méfit jen sloZzka ve zvoleném sméru (napft. z)

Hs = — _51 * je kvantovan
/ I \
spinovy magneticky spin (spinovy moment
dipolovy moment hybnosti)

Bohruv magneton

lLlorb,Z = _mllLIB? ILIB :;’i :99274D]O_24J/T
m

U . =—"2m S.=mgh promg = ::%

0 W jen dvé hodnoty




Spinovy a orbitalni moment

e

=




Energie elektronu v atomovém obalu

Zakladnim vztahem pro energii je energie elektronu v poli jadra:

| kdyz je v obalu jediny elektron, neni uvedena energie jedinym prispevkem k celkove
energii. Pokud ma elektron nenulove vedlejsi kvantove cislo, ma i nenulovy orbitalni
magneticky moment. Protoze ma zaroven i spinovy magneticky moment, vznika
interakci téechto momentu (které mohou byt ruzné velké a ruzné orientované, pridavna
energie, ktera muze nabyvat 2/ + 1 ruznych hodnot - spin-orbitalni interakce — vysvétleni
jemne struktury spektralnich car. Z toho vyplyva, ze energie elektronu zavisi i na
vedlejsim, magnetickem a spinovem kvantovem cisle:

pAS

E=E +AE,




V obalu je vice elektronu: k predchozi energii prispupuji dalsi pridavné energie,
které vznikaji interakci elektronu mezi sebou:

» Coulombovska interakce elektront mezi sebou

» interakce orbitalnich magnetickych momentu I, o1

« interakce orbitalnich a spinovych magnetickych momentu | & S,
 vymeénne interakce

« interakce | &s

« interakce S, © 3;

« interakce orbitalnich a spinovych magnetickych momentu elektronti s magnetickym
momentem jadra




Kvantové-mechanicky popis atomového obalu
Vlastnosti elektronu v atomovem obalu

stav elektronu je jednoznaéné uréen 4 kvantovymi Cisly:

n — hlavni kvantove cislo — urcuje energii elektronu v poli jadra:

| — vedlejsi kvantove cislo — velikost orbitalniho momentu hybnosti:

1=0,123,...n-1

m — magnetické kvantove cislo — slozka orbitalniho momentu hybnosti:




Spin — souhrnné oznaceni vlastnosti mikroc¢astic, které souviseji s existenci
vlastniho momentu hybnosti. U klasickych objektu vznika vlastni moment hybnosti

rotaci kolem osy prochazejici tezistém. U mikroéastic je tato vliastnost postulovana
(spory s teorii relativity).

Proé neni kvantovana velikost spinového momentu hybnosti?

U kazdého momentu hybnosti muze slozka nabyvat 2s + 1 hodnot, kde s je
kvantoveé cislo urcujici velikost momentu hybnosti. Protoze v pripade
spinoveho momentu hybnosti je 2s + 1 = 2, plati:

1 V3

S:E = S:\/5~(5—1_]~ﬁ:T~ﬁ

Podle velikosti n se elektrony déli do slupek: K, L, M, N, ...

Podle velikosti / se elektrony déli do orbitu (drah): s, p, d, f, ...

Nejznaméjsi projevy spinu: dublety ve spektru (Na 589,0 nm + 589,6 nm), Sternuv-
Gerlachuv pokus




Kvantova ClSIa a Ve||C|ny http://cs.wikipedia.org/wiki/Elektronov%C3%A1 konfigurace

Elektron v atomu

kvantové | symbo mozné veli€ina, vyznam
Cislo I hodnoty

hlavni n 1,2, 3,... Vzdalenost od jadra, r

vedlejsSi / 0,1,2,..,(n1) | Velikost orbitalnino momentu

(orbitalni) hybnosti, L

magnetickée m, 0, ¢1, @2, ..., Prumét orbitalniho momentu

orbitalni ] hybnostido osy z, L,

spinové S 1/2 Velikost spinoveho momentu
hybnosti, S

magnetickée m, ©1/2 Pramét spinového momentu

spinové hybnosti do osy z, S,

Pauliho vylucovaci princip (Wolfgang Pauli, 1925)
Dva elektrony vazané v atomu nemohou mit stejna kvantova Cisla

Zadné dva fermiony nemohou byt ve stejném kvantovém stavu




Paulitv vylu¢ovaci princip pro elektrony v atomovém obalu:

V elektronovéem obalu atomu nemohou existovat dva
elektrony, které by mely vSechna 4 kvantova cCisla stejna.

Spks. A L7 || A Vypocet maximalniho poétu elektronu v n-té slupce:
K i | B 0 | %
kK [1]o]o]-% Zz (2 + 1]— [ n-1)+1]+1; =2n’
L 210 0|% e
L 71 0| 0 lw pnéet mninjrch mg
L 201 -1]7% pm':elt moznych / poéet moznych m
L 21 1 -1 | -
L 21 0 | ‘2
L 2] 1 0 |-
L 21 1 1 V2
L 21 1 |-




Pravidla vystavby atomového obalu

Princip minima energie:
Libovolny systém (v daném pfipadé atom) nepodléhajici vnéjSimu pusobeni
pfechazi samovolnymi procesy do stavu s nejniz8$i moznou energii.

Pauliho vyluc¢ovaci princip:
Dva fermiony (v pfipadé atomu dva elektrony) se nemohou nachazet ve stejném
stavu, jejich stavy se musi liSit alespon v jednom kvantovém ¢isle.

Hundovo pravidlo maximalni multiplicity:
Soucet magnetickych spinovych cisel m, v8ech elektront v podslupce, resp. tzv.

multiplicita 2 Z m_+1, musi byt maximalni.
podslupka

Madelungovo pravidlo n + [:

Ze dvou elektronu ma vétsi energii elektron v podslupce s vétSim souctem n+/,
pokud je tento soucet stejny, ma vétsi energii elektron v podslupce s vyssi
hodnotou ¢isla n.




Hundova pravidla: poradi zaplfiovani stavu se ridi souétem n + [/, jsou-li 2 kombinace
rovny, piednost ma kombinace s mensim n; pokud je to mozneé, zaujimaji elektrony
stavy se stejnym m,

—Atomic numbser =
3

1
2, C |~symbol E@:ﬁ:‘i;ﬂw B 16 15 16 17 |
= & 1201 Nl'.'IE'ImElﬂf B [=] T a = 10
15 1 l_glgl i:?u;_an. L Atomic weight -‘%Bé _151 %1‘4%?39 ,glL':,:, %ﬁ_
’ﬁ;%# 3 4§ - B8
2s 2 @ i{ Ca %_ ’?i —“ﬁ' u.g-:'! El‘
2p 3 3 BEE T R
s|Rb|Sr|| ¥ | 2r |Nb Te| I |Xe
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3d 4p Ss 5 R e I
7| Fr |Ral Lr | RE | Db Uuo
a8 5d 6p  Ts 7 o L€
51 6d p 8s 3 d i
1s 2 valencni sféra, valencni elektrony:
25, 2p 2+6=8 chemickeé vlastnosti
3s, 3p 2+6=38 elektronovy oktet sp: netec¢né plyny
1s,3d, 4p 2+10+6=18 alkalické kov
55, 4d, 5p 2+10+6=18 y
6s,41,5d,6p 2 +14+10+6 =32 halogeny
7s,5f,6d,7p  2+14+10+ 6 =32 lanthanoidy ,La — ,,Lu
aktinoidy .. Ac — ,,,Lw




Periodicka tabulka prvku

Zaplnovani energetickych hladin elektrony

n / m, mg, | pocet el.
Boron Carbon
) p b 1 0 0 j}l/ 2
T "I
2 0,1 21,01 &1/ |8
by by 2
T %
Nitrogen Oxygen 3 0,]1,2 -2,-1,0, 1,2 +1/ |18
L+ S R -
2
20 [
Y RIY : |
Fluorine Neon ;_:c b ~] Kr
by hy by by dy P |
Li) LI !
<L
i - i 2 Na K Rb i
o 8 18 18 32
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Atomic number £
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Atomic Radius

The METALLIC RADIUS is half of the
experimentally determined distance between the
nuclei of nearest neighbors in the solid

The COVALENT RADIUS of a non-matallic element is
half of the experimentally determined distance
between “'IE' nuc]ei AfF noaraet noirnhhare in tha ealid

=]
=]

The IONIC RADIUS
distance between ti
anions

lonic radius of O% i
What is the ionic ra
Measure the Mg-O ¢

Molar atomic volume/(cm= mol-1)
I [FA3 un
o o 5 3

'y
(=1

=]

10 30

50
Atomic number, Z
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Rentgenova spektra

1895 — Roentgen: elektromagnetické zareni s kratSimi vinovymi délkami nez
ultrafialove: 10 az 0,01 nm

Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923)

ruka poranéna brokovnici




Elektromagnetickeé vyzarovani atomu

Jaké druhy elektromagnetického zafeni pohlcuji/vyzafuji
castice v atomu pfi pfechodu mezi hladinami?

IR, viditelne, UV
EiOeV

rentgen
E ;O keV

gamma
E iO GeV

26
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X-Ray

Elektron pfichazejici k povrchu vyzafuje fotony a ztraci kinetickou energii. Tento zbrzdény

RTG

elektron mUze svou energii vyzafit jako X-ray foton.

Pri dopadu elektronu na kov dochazi obvykle ke ztrate jeho kinetické energie postupne,
tzn. nékolika srazkami s ¢asticemi, e postupné uvolnuje svoji energii ve formé tepelného
zareni. Nekteré elektrony vsechnu svoji energii ztrati pri jednom narazu. V takovém
pripadé se vSechna kineticka energie elektronu preméni ve foton. Timto zplsobem je

mozné ziskat fotony rentgenového zareni.

Electr
}Eiec on Ef:E;_hf

-7 Photon, hf

©2006 Brooks/Cole - Thomson

&

X rays

Hot ﬁlamexm
Target\ o= )
X -9

A |

H_?Juj

1,

X-ray neboli Rentgenovo zafeni je elmg zafeni s vin.délkou 10-0.01 nm, frekvence

30 PHz - 30 EHz.
http://physics.mff.cuni.cz/vyuka/zfp/txt_313.htm

_|_
Evacuated Fllamflzm
tube supply
-+ | —
i
High-voltage
power supply
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Inverzni fotoelektricky jev

ZZE vyzaduje, aby kineticka energie elektronu E ;3
byla rovna maximalni energii vytvoreného fotonu. 1o ool
Obvykle Ize zanedbat vystupni praci, ktera v £
techto pripadech byva mala oproti potentialni
energii elektronu. = Emmgm
To vede k tzv. Duane-Hunt limité, ktera byla " |
objevena nejprve experimentalné. 8 - \f\“ s
Minimalni vinova délka fotonu zavisi pouze ?: 7 \
urychlovacim napéti a je stejna pro vsechny terce. § 6 )4 | |
5 T T M T TN
ho 2 sE N
QVO — hfmax — Atni i 74 il _f____:__uﬂ Ll J
n g f{ L|Jr .—'ﬁs‘\
if /‘ T
2 i a
el 1.240x10° V-m i
T eV Vo 5 "54 mERE
‘ A‘- . A(X1072 nm)

© 2006 Brooks/Cole - Thomson

30




http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hframe.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hframe.html
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Moseleyho zakon

X-Ray Frequencies vs. Atomic Number

VoK, )=V %R (Z - 1)

Sqrt(v) x 10°

O(K,) = vlinocet linie K,
R = Rydbergova konst.
/. = protonove Cislo

Henry Moseley
34 5 6 7 8 910111213 14151617 18 192021 22 23 24 25 26 27 26 29 30 31 32 .
Atomic Number (1 8 87- 1 9 1 5)
Zabit ostfelovatem

Atomové Cislo prvku je rovno po¢tu protont v jadre.

Dukaz, Ze Cislo Z neni jen pofadovym Cislem, ale ze ma i fyzikalni smysl, pfi studiu
charakterist.zareni rtg lamp, jejichZ antikatody byly z riznych prvka,

nalezl vztah mezi poradovym Cislem prvku Z a vinovou délkou tohoto zareni
32




Moseleyho zakon
1913
Spravné poradi prvka v periodickém systému

Co 58.933
Ni 58.71

Predpoveédel prvky:
Z=43,61,75

Vlastnosti prvku zavisi na protonovém Cisle a ne na atomove
hmotnosti




a) brzdné zafeni: spojité spektrum, nezavisi na materialu antikatody

Yy
S
e Bramastrahiang
AT
-
-,
N K\n;._
e o
Abbildung 13; a4
Zur Bremsstrahiung
In der N&he eines positiv geladenan Atomkerms
wird ein Elektron abgebramst. Dabei verliert es
Energie, die es in Form von Bremsstrahlung abgibt
hc
B — —
= _ . Ccharacteristic eU=hv = ‘2’min i
i L --==="  ragiation EU
= o = =2
= I — - - -
E 4 it kratkovinna hranice
E i = '\ continuous
= 3 | radiafion
=y r !{I/"“\Y-—"" {bramsstrahiung)
= ERl] B
§ 21— 8 U=25kV = A_ =000nm
£ [/ —
E S
x /[/ / = 15V
0 s S
o 10 Za 05, &gy

wavelength (nm)




b) charakteristické zareni: carové spektrum, zavisi na materialu antikatody

wReE von onigenstiatiung (EobDdamAngda) md MNald
ol Rl
'ir - ']
S K vznik: excitace elektronu v atomu
1 z vnitinich vrstev: série
K
LI N
- K,~L > K K,=M - K
,l "-a L ~M —> L LﬁzN—an
e nli,| L’G [
U ! 2
N i oy
1 Ty x|l
'|_ [ T L] IH____ o -."'r, 1 ™
g P | . R
| e P ] o A am

frekvence ¢éar charakteristického Roentgenova spektra popsal Moseley:

\/;ZC*(Z—P) vztah je ve shodé se
/ } vztahem Balmerovym:
vyjadfuje odstinéni slupky, 7
konstanta ¢ary ze které elektron prechazi o= V_a (Z - Pi)
2

od jadra c n;




Shrnuti:

Z anody vystupuje obecné rentgenove zareni dvojiho druhu - brzdné a
charakteristickeé.

Brzdné zareni — rychlé elektrony se dopadem na anodu nahle zbrzdi a jejich
kineticka energie se pfeméni na energii fotont elmg. zareni.

Toto zareni obsahuje fotony vSech vinovych délek, pocCinaje tzv. mezni vinovou
delkou L. Spektrum brzdného zareni je spojite.

Charakteristické zareni - elektron dopadajici na anodu muaze vyrazit néktery
elektron z nejvnitfnéjsich hladin K nebo L atomu materialu anody.

Toto nahle neobsazené misto je okamzité obsazeno jinym elektronem z vnejsich
hladin za vyzareni fotonu rentgenoveého zareni s energii rovnhou energetickému
rozdilu mezi elektronovymi hladinami.

Charakteristické zareni ma proto ¢arové spektrum, které je zavislé na materialu
anody.
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“Molekuly — stavba a spektrum
Molekulova spektra
K dosavadni energii jednoatomové molekuly — E. — energie elektronové konfigurace,
pricitaji dalSi 2 energie:
E, - energie rotace molekuly kolem osy prochazejici tézistém,
E, - energie kmitani (oscilace)

z vypoéti:  AE. > AE, > AE,
dalsi komplikace: | (moment setrvaénosti) je zavisly na kmitani,
v neni celoéiselné, protoze vazebneé sily nejsou presné elasticke

vlivna hladiny: E
E, Ec+E, cTTe

z jedné ¢ary vznika molekularni pas car




