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Cbr. 7. RozloZenl intensity zd¥enl
v rentgenovém spektru.
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Mechanizmus vzniku




Atomova spektra —
historie spektroskopie

* 1666 — [saac Newton studoval rozklad
bilého svétla na barevné spektrum —
Newtonovy krouzky

» 1777 — Carl Scheele objevil UV zafeni —
na zakladé fotoreakce chloridu rtut'ného —

1800 — William Herschel prokazal
existenci IC zafeni

» 1814 - Joseph von Fraunhofer, studoval
vznik barevnych ¢ar ve slunecnim spektru a
vyznamné svymi experimenty ptispél k
jejich pozdéjsimu vysvétleni




Atomove spektrum vodiku
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Atomova spekira

Ritziv kombinaéni princip, 1908
Empirické pravidlo pro hledéni car ve spektrech

o Nové spektrdlnf édry jsou dany jako soudet (rozdil) frekvenct jiz
znamych car!

£ AEy=FE - E

E AEzS =E-E
2

E — AE;3=AE;y +AEsy
3

= W13 = Wy T Wy




Vypocty

2
LA 6(26)2 mvr‘:% n=nh
ro dne,r 4
b o
~
N E'(ZE) _ Ze'mrt Zetmrt ale’mr?
- 2T T Do 2 2
dremv.  Amem Ty 4Mﬂh n2 ghn
ar
2.2
N
= = 7 Aplikace na atom vodiku, Z=1, n=1
/e m ;
Eoh
' = 7 — ao
e m

a,=5,29177.10"" m ~ 0,0529 nm
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Bohriiv polomér







Schéma energetickych termu
Grotriantv diagram
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Jin¢ atomy - helium

Helium Z=2 po odtrzeni le - He™, Pﬂdﬁbﬂg Li2*, Be3*

(1 1)

v =4R,

€

2 2
o n )

RYDBERG CONSTANTS AND FIRST MIMBERS OF LYMAN
SERIES FOR HYDROGIN-LIKE IONS

Hydrogen-like Ton R em™t va g e Ke; vga A

I 109,677.747 N2I50.67 1215.663
Het 109,722 .43 324,154.1 303.777
YLt 109,728.89 740,750, 134.993

Bet++ 109,730.79 1,317,118 75.923

® [irferring to the isotope of mnass 7.




Jiné atomy Korekce na elipticitu




1=0,1,2,3,4,5, .. |
: s,p,d, f,gh, .. sharp principal difuse fundamental

0
----------------------------------------------------------------
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preskoky - opticka spektra:

it

vybérova pravidla: s

12

n - n' libovoln¢ .
A Al =+1 =

m-m Am=0,z%1

Grotrianovy diagramy
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Zakladnim vztahem pro energii je energie elektronu v poli jadra:

71
E _ pZ'e 1

— —— n=123,...
" 8gh® n?

| kdyz je v obalu jediny elektron, neni uvedena energie jedinym pfispévkem k celkovée
energii. Pokud ma elektron nenulové vedlejsi kvantové Cislo, ma i nenulovy orbitalni
magneticky moment. Protoze ma zaroven i spinovy magneticky moment, vznika
interakci téchto momentu (které mohou byt ruzné velké a ruzné orientované, pfidavna
energie, kterda muze nabyvat 2/ + 1 ruznych hodnot - spin-orbitalni interakce — vysvétleni
jemné struktury spektralnich éar. Z toho vyplyva, ze energie elektronu zavisii na
vedlejSim, magnetickém a spinovem kvantovém cisle:

E=E_ +AE,

V obalu je vice elektroni: k pfedchozi energii pfispupuji dal$i pfidavné energie,
které vznikaji interakci elektront mezi sebou:

» Coulombovska interakce elektronu mezi sebou

» interakce orbitalnich magnetickych momentu I, & fj.

» interakce orbitalnich a spinovych magnetickych momentu | < s
» vymeénne interakce

» interakce I, & s,

« interakce S5, © S

» interakce orbitalnich a spinovych magnetickych momentu elektronu s magnetickym
momentem jadra




Orbitalni a spinovy magneticky moment
Elektrons [=[ ma orbitalni moment hybnosti (v klasické fyzice je to spojeno s
kfivoéarym pohybem), ma naboj (-e), z toho plyne, Ze se chova jako zavit protékany
stejnosmérnym elektrickym proudem, proto ma i orbitalni magneticky moment.

Pomeér slozek orbitalniho magnetického momentu a orbitalniho momenty hybnosti
je konstantni:

M e eh e

f=——— = M, =-m- M =-mgu,_, =
L 2m, : 2m, : Her Mo 2m,

L

4. =921-10" J.T" Bohriv magneton

Mikrocastice maji vlastni moment hybnosti a vlastni magneticky moment (jako
postulat, pozdéji vyplynulo z relativisticke kvantove teorie Diraca).

Mﬁ-‘r :—i — MEI=—mE‘E—ﬁ=—2mE‘FE
S m, m,




Vliastnosti elektronu v atomovéem obalu

stav elektronu je jednoznacné urcen 4 kvantovymi cisly:

n = hlavni kvantoveé cislo = uréuje energii elektronu v poli jadra:

-
g n= 1;2?3;““

m_ - spinové kvantové cislo - slozka vlastniho momentu hybnosti:

1

1
S =m_ -} .
p=M R m =g
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Postulaty kvantove mechaniky

» Fyzikalni stav Castice v ¢ase t je co nejuplnéji popsan komplexni
vinovou funkei wix,?),

¢ L ’ . . cirlx.t .:'1 s
» vinova funkce y(x,t) 1 jeji prvni a druha derivace 4 %._,[_. o W{T‘%l

museji byt spojité, koneéné, jednoznacné a kvadraticky
integrovatelne.

» Kazda fyzikalné méfitelna velic¢ina (pozorovatelna) muze byt v

kvantové mechanice reprezentovana hermitovskym operatorem
(jeho vlastni hodnota je realné ¢islo).

* Pripustnym vysledkem méfeni veli€iny F reprezentované
operatorem F je kterakoliv z vlastnich hodnot /; veliéy F, pro niz

plati Fu=/w
» Stfedni (ocekavana) hodnota (F > libovolné méfitelné velic¢iny F
odpovidajici operatoru F se vypocte podle jol < F) _ ]‘Dyx*F Wi

20




vinova funkce

!p'/]]]ll‘..ii b}?t normovana J. W*Wd T = 1

Pro staciondrni (Casove nezavislé) systémy




STRATEGIE

TAKTI

zakladni rovnice




SCHRODINGEROVA ROVNICE

zakladni rovnice kvantove mechaniky (postulat)

SPRAVNOST - POTVRZENA EXPERIMENTY
diferencialni rovnice pro komplexni funkci ¥(7.¢)

- p. =1 -1 2
E_EKPI =T1_?11}J_II{F:I\J‘{J: kdfi‘?1= [T-+ f:}_.- 51
i ot 2m ax” oy" oz
h , p
h= B Planckova konstanta delena (2m)
Fll i

] imaginarni jednotka
ViF.t) potencialni energie
pokud potencialni energie neni explicitni funkci €asu, tj. V(F.t)=V(F)

3 _ . (—iEt)
je vyhodné vyjadrit funkci  ‘¥(7.z) ve tvaru ¥(7.r)="¥(7) EKP‘ :r J
\ 1

E celkova energie

po dosazeni - tzv. | STACIONARNI (BEZCASOVA) SCHRODINGEROVA ROVNICE

gy s 2 Wy
‘F'*P+T::i[£—1f{r,:}]‘~{‘={}
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fyzikalni poZadavky na feseni Schrédingerovy rovnice, resp. na vlastnosti funkce'¥(7.z)

1) funkce ¥ je konecna j | (7o) dv =1 . 4. limp, . [¥]=0

prostor

2) funkce W je spojita a ma spojite i derivace

3) je funkce,
tj. prirazuje kazdemu bodu prostoru v kazdem okamziku jedinou hodnotu

Reseni stacionarni Schrédingerovy rovnice spliujici uvedené fyzikalni poZadavky

obecné existuje jen pro nektere hodnoty energie.

soubor téchto hodnot energie = spektrum energie < |

Kvantovani energie je v kvantové mechanice dusledek fyzikalnich pozadavku.
Je to charaktericticka vlastnost vSech stabilnich systému.

Kromé energie jsou v kvantové mechanice kvantovany i nékteré dalsi fyzikalni veliciny,
napr. moment hybnosti.

24




Schrodingerovu rovnici lze snadno formulovat i pro slozite systemy,
staci znat potencialni energii systéemu.

Presné matematické reseni v radé pripadu (zatim?) znamo neni,

vi se jen, ze principialné existuje.

#|"  Hustota pravdépodobnosti

pravdépodobnost experimentalniho nalezeni castice
popsane touto vinovou funkci v danem miste a Case

poznamka
« pri detekci najdeme castici v urcitém misté a case bud’ celou
nebo ji tam nenajdeme vibec
je-li napr. hodnota vinove funkce elektronu v danem misté a case |‘¥
pak je pravdepodobnost nalezeni elektronu v daném mistée a case 20%

« zahrnuje-li experiment velky pocet identickych cCastic,
jez jsou vsechny popsane stejnou vinovou funkci ¥,
pak je |¥[ Umérna skutecné hustoté Eastic

=02

¥

25




OBLAST PLATNOSTI SCHRODINGEROVY ROVNICE

« uvedeny tvar je pro nerelativistické problémy
(neni brana do uvahy zavislost hmotnost na rychlosti)

« plati i v makrosvéte, ale kvantove efekty nejsou v makrosvéte pozorovatelné

Newtonovska mechanika platici pro télesa slozena z mnoha mikrocastic

je pribliznou verzi kvantové mechaniky

stfedni hodnoty

SCHRODINGEROVA ROVNICE | s | 2. NEWTONUV ZAKON

fyzikalnich velicin

26




Bohr

klasické orbity

stacionarni orbity

kvantovani L

preskoky 7n®,m =E, —En

http://hyperphysics.phy-
astr.gsu.edu/hbase/spin.html

Schrodinger

2
Hyjas, = o + V(1)

kvantovani Xy, — X  Pklas. = "1
H(Xap) - H(X,_lhdj
dx
Hy =Ey Ens Vnim
12

centralné sym. problém V(f) = —

— mohu separovat proménné

rd,¢
y=0(r)Y(5,9)

Zlaté pravidlo poruchového poctu

2
Vo (0)= 2 My P800 (B, ~E )

0

ox




n I

energi.e: shoda s Bohrovym modelem 2 @

R 3 /
En = 1

2

n N <
n:nr+l+1 nr:O,l, ..... 1
prodané n: [=0,1,2,......,n—1 : < N

m=-—i,....... [ 2[+1 1 0

orbitaly: 0. (r) ‘unl (r)‘z ... radidlni hustota pravdépodobnosti

| [ 3
O a2 O aN = o = M

i)

DL\D_\

o

deg

(nalezeni Castice ve vzdalenosti r od pocatku)

..............................................................
o Yo

1209 1727394959 tee
s,p,d, f,g h, .. sharp principal difuse fundamental

o
.................................................................
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pro fermiony plati PaUIiﬁV VyllléOVElCi pl"il’lCip

V soustave stejnych fermionu nemohou existovat
2 fermiony v totoznem stavu.

i = -

T

Yy 5 /
=4 £4

Enrico Fermi (1901-1954) Paul Dirac (1902-1984)

Wolfgang Pauli (1900-1958)
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Pauliuv vylucovaci princip pro elektrony v atomovem obalu:

V elektronovem obalu atomu nemohou existovat dva
elektrony, ktere by mely vsechna 4 kvantova cisla stejna.

Vypocet maximalniho poctu elektronu v n-té slupce:

.+ 11_2_*[2:,-: 1)-1]-1)=2n"

_1].L

pnr.:et moznych m,

pocet moznych [/ pocet moZnych m

slopka (a2 | 7 | m | m,
K O I I
K 1| 0| 0 |-
L 21 0| 0|4
L 210010 |4
L 211 ]-1]|%
L 21 1] -1 |-
L 20 1 0 | Y%
L 20 1 0 | -4
L 20 1 1 Va
L 20 1 1| -




Viastnosti elektronu v atomovém obalu

stav elektronu je jednoznacné urcen 4 kvantovymi isly:

n = hlavni kvantoveé cislo = urcuje energii elektronu v poli jadra:

E =_',t‘|rZE~L=.'Il 1

n=123.....
- E.;t:[i,!hE n’

| - vedlejsi kvantove cislo — velikost orbitalniho momentu hybnosti:

L=Jl-(1<1).7 1=0123,...n-1

m — magnetické kvantove ¢islo — slozka orbitalniho momentu hybnosti:

L. =m-7 m=-1,-1+1,...,-10,1..1/-11

m_— spinoveé kvantove cislo — slozka vlastniho momentu hybnosti:

L
2

-51=m5-ﬁ m =-

5= J Y
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Stern - Gerlach

1922
detektor . -
S F = —grad (—p- B)
0B
pec F, = p-——
Ag. vz 1
atomy (interakéni energie) U = Eﬁ . B
B = ;_a{;(ﬁ—:—- ;ﬁ)

klasické otekdvani: S € (—|pl|., +|pn|)

méfeni spinu  —
kvantovy vysledek: =4 | u |

34




Stern Gerlachuv pokus

Atomy jistych prvkl, napf. drasliku maji v obalu nesparovany elektron. KT
predpovida existenci vlastnosti - spinu elektronu a s nim souvisejiciho

magnet.momentu elektronu.

Pokud vySleme svazek atomu K do nehomogenniho magnet.pole, budeme
fakticky pozorovat, jakoby polovina atomu méla magnet.moment ve sméru pole a

druha opacne.

Diky nehomogenite pole se svazek rozstépi a na zakladé tohoto rozstepeni
budeme schopni stanovit magneticky moment elektronu (Bohriv magnetc

Classical
prediction What was

jVﬁuctualyr obsewed?‘f’r atoms

i

A

A
v

N

Inhomogeneous
magnetic field

Furn:

Obrazek 1: Zaznam méreni




1 _ 18
ﬁ |—Atﬂm|¢: number ClMetal I-i
1 3 e e
1.00& 2 C — Sym bol |:| Semimetal I} 14 1% 16 17 4.005
2| Li |Be| & [INonmetal B|C|N|O|F |Ne
£.941 | 9012 Atomic weight 1051 | 1201 [ 1401 | 1600 | 1900 | 2018
Na |M Al|Si|P|S|Cl|Ar
3 a 1
22.99 24.3# I 4 5 [ 7 8 9 10 M 12 | ckoes|sso0n | soer| seor | 5545 s0.9s
15 | zo || =1 Zz | =3 Ze | =27 | =25 | 22 | 30 | 31 | 3= | 33 | 34 | 35 | 96

4| K |Ca|Se|Ti| V |Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As | Se | Br | Kr

G940 ) 40085 ) 44 96 | 4F6S | 5094 | 5200 | 5494 | 5585 | 55953 | 5569 | 6355 | 6559 | 6A.F2 | T261 [ v4.92 | V696 | V990 | §3.80
37 35 39 40 41 44 45 45 47 45 49 =0 51 =] =3 =4

s|Rb|Sr| ¥ | Zr |Nb|Mo| Tc |Ru|Rh | Pd |Ag|Cd|In |Sn|Sb| Te| T |Xe

G547 | G762 || 85691 | 9122 ] 9291 | 9594 [ 9591 | 1011 | 1029 | 1064 | 1079 | 1124 | 1145 | 1187 | 1215 | 1276 ] 1269 [ 1313

[=1=1 [==] T1 T= T3 T = =] T To Ta [=[n] =71 [=F] [=Fs] =53 [=3=] [=1=]
6/|Cs|Ba||Lu|Hf [Ta| W |Re|Os | Ir | Pt | Au H% Tl | Pb| Bi | Po| At |Rn
15329 [157.3 [ | 1750 | 1785 | 1809 | 1858 |[1S6.2) 1902 [ 1922 | 1951 | 1970 | 200, 2044 | 2072 | 2090 | 2090 | 21000 | 222.0
ST =153 1a:3 104 | 105 105 107 105 19 | 110 111 1i= 114 116 115
7| Fr |Ra| Lr | Rf | Db Eg Bh| Hs | Mt [Uun|Uuu|Uub Uug Uuh Uuo
220l 2ee0)) 26212611 | 2621 2651 2641 ]| 2651 | 265 2649 2r2 277 259 259 293

E1 &2 &3 &4 &5 == = = &9 70

¢,| La|Ce | Pr |Nd |Pm|Sm| Eu|Gd|Tb | Dy | Ho| Er |Tm|Yb

1569 ) 14001 | 1409 [ 1442 | 14609 | 1504 | 1520 | 1575 | 1569 | 1625 | 1649 | 1675 | 1659 [ 17350
{=i=) a0 g1 92 93 4 95 95 a7 95 o9 oo | 101 10z

7| Ac|Th|{Pa| U (Np| Pu|/Am|Cm|Bk|Cf | Es |[Fm|Md|No

2270 ) 2520 | 2510 [ 2550 | 2570 | 2441 ] 243.1) 2471 ) 2471 ] 2511 ) 2520) 2571 | 2561 [ 2594

[=)199

Kremer Fau




http://www.shef.ac.uk/chemistry/orbitron/AOs/2p/index html
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atomovy polomér: (QM vypocet)

3.5

3.0 - K o
‘. 4

251, Na .

PR BTN A N
v 1571 & e | % o
1.0 - .‘-. .o‘ ®
05{ ‘%
0.0

Cs?

0 10 20 30
Z

iontové poloméry: ‘ ‘
Na Na*

40

50 60

N
Cl CI
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1onizacni potencial (energie):

X o X +e

viiv:

- naboj jadra

- vzdalenost elektronu od jadra

- ostatni elektrony blize k jadru

lonization Eneregy (kJ/mol)

2500 1

fd
=
]
=

n
=
=

[
[
L

200 +

Xe

- 1 nebo 2 elektrony u sebe (v jednom orbitalu)

2500 +

2000 +

1500 +

Tooo 4+

200 H

First ionisation energies (kJ per mole)

Li Be B C M o F

Ma kA1 A Si P 3

B Petiod 2
E Period 3

Be:

20

2s

Is

2s

Is

40

N:

&0

a0 100 120

Atamiz Number

T

.

2s

Is

T

T

T

2S

40
Is




magneticky moment:

T 1) orbitalni magneticky moment
)} ... (moment proudové smycky) L =merv
e ="V _2_1 = mav=— L =L
S n =IS = - T =5 -erv om, e om, Y
y = i gyromagneticky pomeér
kvantovani L

L? =n21(1+1) L, =hm,

-eh -eh
=5 D 5o —my = -pgmy
m, 2m,

Bohriv magneton pg =9.274 Am? (J T_l)

2) spinovy magneticky moment

-eh
Hg = —\/ls(ls +1)
me

-eh

_, -C _ - -
= S Vs = Hs =
Mg S m

C

Hsz = mg =-2ugmg = Tup41

Me




Zeemaniuv jev

= rozStépeni spektralnich ¢ar v magnetickém poli (1896 Zeeman)

® ‘“normalni“ Zeemanuv jev

—

U=-nlB=-u,B

Pieter Zeeman

=mugB (1865 - 1943)
Am; =0, %1 Eneray o
l |=2—/—— +8 ' ot
AU =AU, S F 2me
AUg +upB
AU —ugB
.. 5=0 EEp S— " " " +g) ' eh
S ] 2mg >
|| -




Stern-Gerlachiiv experiment (1921) Hiz = -HpIy

magneticky moment ve vné$im magn. poli: U =-[[B

ou 0B
1dim: nehomogenni magnetické pole: F, =——=pn, —*
0z 0z
atomy Ag:
svazek Ag 1 ms = -(1/2)
(Kr)4d105s!
=0 fot. deska
l ms = +(1/2)
odchylka:
1 » 1F(LY 1u,dB, (L)
z=—at“" =——| — | =2 2| —
2 2m\ v 2m 0z \ v)




skladani orbitdlniho a spinového momentu hybnosti:

bylo zjednodusSeni (1-el. aproximace)

N 2 N 12 12
— n Ze 1 C 7’ Ze" 1

=2 o, AT \f_ﬁsz. G P Ho=Zog A - e

1=1 S 1=1 1 1£] |1 ] i 2me ‘I'l - R‘

—1 el
Hyor = §Z - Z
\ / spin-orbitalni interakce Hg, =A L[S
H=Hq +Hy, +Hg
elektronova / ~Pb ?
konfigurace Hy, >>H, | H,, se zesiluje
(Cu: 1522522p®3s23p®4s3d19) H.  <<H
Russel-Saundersova vazba kor SO

n-elektronu v neuzaviené slupce j-j vazba

4/ +2
I degenerace 44




{ Hy, >>H,, (Russel-Saundersova Vazba)J

° 1 Hyor
 elektron: 1, §
R n _ _ n
slupka n elektront: L = Z i S= Z S
i=l i=] F FlLS R :
zcela zaplnéna slupka: L=0,S=0 / L /
casteCné zaplnéna slupka podstatna [T R 5 . 3
A~ 107K N ~ 10% K At
®2) Hy,
. elektronovd  termy multiplety
celkovy moment hybnosti: konfigurace ~ Hy, .
I=L+S J,=mM; H LSL,S,) LSJI,)
[41 + 2) QL+D2S+1)  (25+]1)
-] vazba n jemna
= = I L struktura
)=1+ I=2} 45




postup obsazeni ¢astecné zaplnéné slupky:

Hundova pravidla

1) S je maximalni

2) L je maximalni, pf1 daném S (J=|L-S|,...,L+S)
3) slupka zaplnéna vice nez z poloviny J=L+ S
mén¢é J=|L-§]
oznateni: 25t L=0,1, 2, 3,4, 5,6
X=S,P,D,F G, H,I
m=1m=0 m=-1
O: 1s22s2p* T l T T zakladni stav 3 P,
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spin ..... “anomalni Zeemantv jev

g-faktor (faktor spektroskopického rozstépeni)

gug =—vh g/ =1 g =2  presngjig=2.0023
J=L+S
€ - €= .
i=fip +fis =L+ S=-"B(L+25)
2m,  m, h
..\.N f,u"f
]i"
/N
/S
|
I‘-;!,’ A .
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—

U=-nlB=-u,B
o =B __up (L+2S)C+S)
T h J
J(B J,  up(L+2S)L+S)
= — = L = — J
Hz —HJ B HJ 1 h 12 z

1+J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J+1) Landétiv faktor

Hy :_M?BgJJZ {gJ -

Eqrsyy, =EqLsy Tupgym;B
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[Photo from H. E White, Introduction to N
Atomic Spectra, New York: McGraw-Hill Book 25.1_,2 _c:: "

Company, 1934
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spin elektronu (1925 Uhlenbeck, Goudsmit)

elektron ma vlastni moment hybnosti neorbitalniho ptivodu - spin,

jehoz slozky spliuji komutacni relace momentu hybnosti

5.8y ] =178,

spin elektronu je kolmy k roving ob&zné drahy a ma vzdy stejnou velikost 7/2
A2 32 —1
ST =n"1 (g +1) 15_5
A _ ., h
S, — hms . 5 T l

. _ -
je spojen s magnetickym momentem Hg = o S
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z v roce 1888 Rydberg ukazal, ze spektralni Cary vodiku vykazuji pravidelnost
popsanou vztahem: 1 1

1

_:R |

A n?

Kvantitativné (avSak nikoliv duvodné) to vysvétlil Niels Bohr 1913:

1712
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Schrodingerova kvantova mechanika 1925 spolu s Pauliho vylu€ovacim
principem 1924

(empiricky odvozeny ze Zeemanova jevu = Stépeni spektralnich Car v
mag.poli)

umoznila popsat chovani v mikrosvéte.
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ILUSTRACE

1) elektron v krabici o velikosti 0.1 nm
E.=38¢eV; 152eV; 342 eV; 648 eV,; ...
pokud by takova krabice existovala, byly by kvantove efekty méritelne

2) kulicka o hmotnosti 10 g v krabici o velikosti 10 cm
E =585 10*nJ

nejnizsi mozna energie je £ = 5.5 10% J
tomu odpovida rychlost kulicky 3.3 103" m s - nelze rozeznat od kulicky v klidu

rychlosti kulicky 0.33 m s' odpovida kvantové cislo n = 1030
prechodu mezi dvéma sousednimi energetickymi hladinami n a (n+1)
odpovida zméena energie AE_ = 5.5 1054 [(10%0+1)2- (10%%)%] =10-%3J
nelze experimentalné zjistit

3) lze pouzit i pro pohyb planet, ale kvantova cCisla jsou opét tak obrovska,
ze vzdalenost sousednich energetickych hladin je
hluboko pod hranici rozlisitelnosti
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KVANTOVE MECHANICKA TEORIE ATOMU

Experimentalni zaklad
absorpce, emise a rozptyl elektromagnetického zareni atomy

a vliv magnetickeho pole na tyto jevy

BESENT RELAT SCHR. RCE PRO ATOM —>

Teoreticky zéklad (,,,m (o) E-Ls — E=Jpiragic r)
reseni Schradingerovy rovnice pro elektrostatickou potencialni ene

v elektrostatickem poli kladné nabiteho jadra a v elektrostaticken

ostatnich elektrond T
URCVIE ENERGCI! ELEKTRONY
Souvis” & YeL/MuSTI” EXIST. OBLASTI

-

—> & VEANT. CITLA_CHAR & STAY ELEKTRONY

vysledek: soubor (E_,W_)
E. energie elektronu L VEolEsST KIBNT L.  £-912, - - w-1

|W_|? pravdépodobnost vyskytu elektronu v jednotlivych misi VRCYIE MONENT HYBNOSTI L=#[Zcer1)
v okoli atomového jadra JE CHARAKTERISTICKE PRO TVAR EX.OBLASTI

CNETICKE KVANT.E. Mv=-£ -£+1,.-0,... £
vodikovy atom - presné analyticke reseni VRINE . £-5i0ER0 IWERTD WPIMETT Ly 10

vvvvvv

sloZitéjsi atomy - priblizna feseni za zjednodusujicich predpokladt VYSTINVIE ORIENTALI EX.OBLASTT V¥ PROSTORY

. MAGNET. SPINOYE KVANT. & me=~% 44
HERCE SUEhLD: 2 UREUIE 2-SLOEKU JPINOKEWD MONENTY HYSNOST?
vymezuje existencni oblast elektronu j |‘l’| d

e [eaw] - vwirér Mot ENT HYBNOET) ELEXTRONY
[¥fekonst EXP. POTVRRENI 4ENO EXISTEMCE .
~JEMMA™ STRUETURA SPEXTRAL. DAR
« ANOMALNI ZEEMANOY JEV
 ({TEPENI SPEKTRAL. SAR V M5, POLI)
foan.
COUDSMIT, UNLENBECK (#925) - PREDPORLADALI EXIITENG
$PNV NA ZAKLADE EXR DAT

ORBITAL - vlnova funkce elektronu
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Pravidla obsazovani energetickych hladin atomu elektrony

1) Pauliho vylucovaci pricip
V atomu nemohou byt soucasné dva elektrony, jejichz stav by byl charakterizovan
stejnou ctverici kvantovych cisel

2) Vystavbovy princip
S rostoucim po&tem elektront v atomovém obalu jsou energetické hladiny
zaplriovany postupné podle rostouci energie

WO r

tzv. zakladni stav (ostatni stavy - excitovane)

3) Hundovo pravidlo
Kdykoli je to energeticky mozné, zlstavaji elektrony v atomovem obalu
nesparovane, tj. maji rovnobézné spiny (resp. stejné magnetické spinoveé cislo)

fyzikalni duvod - vzajemné odpuzovani elektronu
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Mendélejev (FENOMENOLOGICKY!)
Chemickeé vlastnosti prvku jsou periodickou funkci jejich atomovych cisel

kvantova mechanika

Chemicke vlastnosti prvka zavisi na usporadani (konfiguraci) elektrond
v jejich atomech, a toto usporadani je periodickou funkci poctu elektront
v atomech téchto prvkl, ktery je dan jejich atomovym cislem
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PERIODICKA SOUSTAVA PRVKID

Té.00eT

protanevh fiko f—1— N —

3 & -
%

l*j-l_l ] ‘nllﬂh_

—+ zmalka (spmbal) prvku

1 =
Eraky ndirey +—|

p—t elektranegativita
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3.3.2 VEKTOROVY MODEL ATOMU

Na zakladé vysledkd metody slabé vazby se stav viceelektronového atomu Casto znazornuje
VykreS|em’m vektord momentd hybnOSti (znaci postupné: celkovy, orbitalni a vlastni moment hybnosti atomu). j, Laf
Protoze v kvantové mechanice neni mozno soucasné mérit jednotlivé slozky momentu hybnosti,

ale Ize soucCasné urcit napf. jeho z-obou komponentu a velikost, musime mozné polohy vektoru
znazornit ve formé kuzell (v analogii s klasickou mechanikou oznaCovanych ¢asto jako precesni
kuzely). Takové znazornéni byva zvykem nazyvat vektorovy model atomu.

Dovolené hodnoty velikosti a z-ové slozky celkového momentu hybnosti atomu se ziskaji
v kvantové mechanice na zakladé pravidel o skladani momentu hybnosti.

3

Vektorovy model atomu:
Vlevo je znazornéno skladani momentl hybnosti, tj. J=L+§ , a "precesni”
kuZely. Vpravo je nazaleno skladani odpovidajicich magnetickych
momentl , Na vodorovng ose (odpovida sméru magneticke indukce B) je
vvznadena projekee (z-ova sloZka) celkového magnetického momentu
atomu, tj. u;.
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Spin je vnitrni, relativistickou viastnosti
elektronu. Spin maji také dalSi Castic, napf.
proton, neutron a mnoho atomovych jader. Spin
nema klasikou analogii ani interpretaci. Nejde o
rotaci elektronu; nazev je historicky, z doby, kdy
fyzici o rotaci uvazovali. Fyzikalné je spin
popsan jakozto vektor (vlastniho nebo
vnitfniho) momentu hybnosti s jasnymi a
nepochybnymi pravidly chovani, vCetne pravidel
kvantovani. Prestoze chovani spinu umime
popsat kvantitativné presne v souladu s
experimentem, pro vétSinu z nas je spin
obestren lehkym pocitem tajemnosti. Pri
vysvetleni mikroskopického i makroskopickéeho
chovani vSech vesmirnych objektu nelze vSak
spin pominout.
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Spin je vektorova velicina.
Vektorova veliCina je urCena tfremi slozkami.

Spin vSak dodrzuje zakony kvantové mechaniky: vSechny tfi jeho
slozky nelze souCasné zjistit s neomezenou presnosti. Je to tim, ze
mezi slozkami momentu hybnosti v kvantové mechanice plati relace
neurcitosti. To vede k tomu, Ze fyzici kvantovany moment hybnosti
popisuji jeho velikosti (délka vektoru) a jednou slozkou vektoru
(konvencné ve sméru osy z).

Spin ma tedy dveé charakteristiky, dvé kvantova Cisla:
1.kvantové Cislo velikosti spinu S a
2.kvantove Cislo jedné slozky m,.

Pro elektron je vzdy S = 1/2 a velikost vektoru spinu je dana vztahem:
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Kvantove Cislo slozky spinu m, mize nabyvat jen dvou
hodnot:

Pro slozku spinu pak plati:

Kdyz v chemii fikame, ze elektron ma spin +1/2 nebo —
1/2, mame na mysli kvantové Cislo slozky spinu (tedy
orientaci spinu). Jsou mozné praveé dvé orientace spinu,
jehoz velikost je urena kvantovym Cislem S = 1/2.
Rikame, Ze spin 1/2 ma multiplicitu 2. Multiplicita se da
snadno spocitat z S jako:

Vsimnéte si, ze vektor spinu je delSi nez jeho slozka. To je
dano tim, ze zbyvajici dvé slozky spinu jsou neurcité a
soucasne to znamena, ze princip neurcitosti nedovoluje
spinu uplatnit se v néjakem smeru celou svou velikosti.

61




Pauliho princip nezna vyjimku. Jde o jeden z
nejobecnéjSich zakonu Vesmiru. Jeho (puvodni, klasicka)
formulace pro vodikovy atom (vyrok o kvantovych Cislech)
je pro molekuly nepouzitelna a pro atomy s vice elektrony
jen priblizna.

Pauliho princip vede k tomu, Ze v chemii obsazujeme’
elektrony do orbitali maximalné po dvou. Presnéji
feceno: orbital muze byt obsazen nejvice dvéma elektrony
a je-li obsazen dvéma, pak musi tyto elektrony mit
opacnou orientaci spinu.

Obecna formulace Pauliho principu zni: vlastni funkce
elektront musi byt antisymetricka vucéi zaméné
libovolnych dvou z nich. Antisymetrie tu znamena, ze pri
zaméné souradnic dvou elektronu musi vlastni funkce
zmeénit znaménko. Pauliho princip neni ve Schrodingerové
rovnici obsazen, v reseni se respektuje ad hoc,
predpokladem o antisymetricnosti vlastni funkce.
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