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2. Struktura latok

" energetické hladiny atomov
" energetické stavy molekul



Stavba atomu

" Thomson
o 1897 — objav elektronu
o 1898 — pudingovy model atomu
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Rutherfordov model atomu
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Problém nestability
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ak r~53.10Um

P~29.1010eV/s = 10165s

doba existencie atomu!



Spektralne série

" fenomenologicky popis spektralnych ciar H,

o Balmer 1885

o Lyman 1906

o Paschen 1908

o Brackett 1922

o Pfund 1924

o Humphreys 1952

o Hansen — Strong 1973
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Energeticky diagram

cislo
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Bohrov model atomu
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Bohrov model atomu (pokr)
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Kvantovo-mechanicky popis

" Schrodingerova rovnica

h2
(—V2+V]\P = EY
2m
oo Z.e’
4rw.y.r

" nevyhody Bohrovo modelu
o uvazuje kruhové drahy

N

>

J

HY =

EY

Y(r, 3, ¢) = R(1).0(3).0(p)

o nevysvetluje jemnu Struktaru ciar (Michelson 1887)

o korekcia — Sommerfeld 1916
* eliptické drahy

* relativisticka hmotnost elektronu

o Heisenberg 1925 — kvantova tedria



Struktura atomu
hladina /¢ podhladina

0O s

" kvantove cisla
o hlavné kvantové c¢islo:n=1, 2, 3, ...
* energeticky stav

n
1
2
o orbitalové (vedlajsie): /=0, 1, 2, ..., (n-1) 3
* Specifikuje vlnové funkcie — orbitaly — a ich stavy 4

5

6

o magnetické: m,=-/, -(¢-1), ...,-1,0,1, ..., (¢-1), ¢

* orientacia orbitalu v priestore

Ol D W N =
S5S O -+~ O T

O spinoveé: s =Y

" vodik a vodiku podobné atomy
o 1e okolo Z.e - centralne pole
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Orbitaly

s-orbital

p-orbitaly o
d-orbitdly
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Atom

" Struktdra atomu — Bohrov model
o energetické hladiny (orbity): K, L, M, N, ...

o zakladny stav (minimum energie)

o prechody medzi hladinami
* excitacia (vybudenie)

* jonizacia =>1ion

Efot(')n =h.v A
h.v=E,-E,
v=(E,—-E,)/h

Excitdcia
h=6.626 x 1034 J.s
Planckova konStanta

E%\Iﬂée X

E =E, - E,

Deexcitacia
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Elektronovy obal

Elektronova konfiguracia na energetickych hladinach

hlavnd hlavn ¢ - vedlajsie polet elektrény
hladi kvnn-’r va’vt‘iesl kvantové Cislo elektrénov celkom
adina antove cisto podhladina v podhladine v hladine
K 1 S 2 2
S 2
L 2 8
p 6
S 2
M 3 p 6 18
d 10
S 2
p 6
N 4 32
d 10
f 14
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Atomove momenty

" orbitalny moment
" spinovy moment

" magneticke momenty:

Hy = -8, Mg M, Ly = en

~ 2m
U, = -g -u,-M_ Bohrov magneton

Landého g-faktor

g, =1
g, =2

1+J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J +1)

g:
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Spin-orbitalova interakcia

o e sa pohybuje v elektrickom poli jadra a je ovplyvneny

—_ —_

/
o energia spin-orbitalnej interakcie E,=-4 B, = f]\;[ M

o M, M_suvovéazbe=> M- celkovy moment

—_ —_

M,=M+M, M,

J

= hj(j+1)

o, M>=(M, +M,f =M>+M? +2.M, - M,
j=l+Y JUAD -+ D) —s(s+1)

Eso:ét 5

o hyperjemné Stiepenie medzi dvoma j hladinami: AEg, = f(f + %) |
o jTTAEg, - plati pre p orbitaly alkalickych kovov G o« ——

Moy
o pre />1-hladinové inverzia <= jadrova polarizacia, j TV Eg,
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Viacelektronové sustavy

2 2 2
]‘AIZZ(—hvz— ze j*‘z - +Z§i(}/})‘M€i.Msi

1

" model nezavislej castice
o 1e v polijadra a ostatnych e’
o centralne pole
* zavisinar
* Pauliho vylucovaci princip => hladinovy model
* elektronova konfiguracia
o necentralne pole (porucha) <= odpudzovacia sila medzi e’

* makroskopicky orbitdlny moment M,=> M, 25 +1X

1

* kvantové cislo: L spektrdlny
- . 7 . 4 - -
makroskopicky spinovy moment 7 =} M, term
* kvantové cislo: § i

" nomenklatura: L =
X

0 1 2 3 4
S P DFG 16



Vazba medzi momentami

" LS vazba (Russel-Soundersova) — I'ahke atomy
* spin-orbitdlova interakcia je ako porucha (velmi mald)

o celkovy makroskopicky moment: M ;= M ,+ M S
* kvantové cislo: J = L+S, L+S8-1, ...,-1,0, 1, ... |L-S-1|, |L-S|

JJ+D)-L(L+D)-S(S+])

2
AEg, = A4.J Landého pravidlo Stiepenia

E, = A(L,S)-

" jj vazba — vnutorne sfery tazkych atomov

* dominantnd spin-orbitalova interakcia

o celkovy moment: M, =M, +M,

o makroskopicky celkovy moment: M , = ZZ\;[ P

neexistuje pravidlo
Stiepenia

" experimentalne stanovenie energetickych hladin => termy
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Spektralne termy

" symbolika spektralnych termov: 25+l
o multiplicita: n = 25+1 J
oL=5PD,F..

o L+§ < J < | L-§
s? |15 ss |15, 3S

N

= elektrony 's,D,3%P | sp |'P, 3P

o ekvivalentné

w

°P,2D,4S | sd |ID, 3D

o neekvivalentné

15’ ID’ 3p pp 15' IP/ ID, 35, 3P/ 3D

o1

2p pd | 1P, D, 'F, 3P, 3D, °F

o

‘U'U'U_h‘U'U

1S
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Priklad vazby

= 2 elektrony: M, =M, +M +M, +M
" [LSvazba MJ=MKI+M@+MSI+MS2
o lahke atomy (male Z) M
ML MS
" jj vazba M,=M, +M_+M, +M,
o tazké atomy (vysoké Z) T ~

M . M .

Ji J2

19



Kvantove cisla

elektron atom
hlawé i A N B~
vedl'ajsie 0| M| = nlesn) | Lo M| = nJI(L+)
magnetické m, | M, = h-m, L. M, = nL,
spinové s | M) = nsGs+1) | s | M| = nefS(s+1)
magnetické spinové | m_ | M, = h-m, S | Mg = n-S,
celkové jo| M= n G | g | ] = I
magnetické celkové | m, | M, = h-m, J | M, =nhJ,
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Atom - molekula

h’ v2_ Z.e’
87°m dre,r

" 1 elektrén v atome: H =-—

" molekula: M elektronov (i, /), N jadier (e, B)

i i i 472-80 a>ﬁ 472-80 aﬂ

1. kinetioka energia jadier N

2. kineticka energia elektronov

87rm

3. potencialna energia pritahovania sa > HY = F \IJ
jadier a elektronov

: : L nemozno riesit exaktne
4. energia odpudzovania sa jadier

5. energia odpudzovania sa elektronov :




Riesenie molekuloveho Hamiltonianu

" Born-Oppenheimerovo priblizenie
o pohyb e je velmi rychly oproti pohybu jadier =>jadra stoja: 1. E,; = 0
([:[el + Vaﬂ)\Pel = E-Y¥Y, V,p —repulzia jadier
ak r,5=konst. => V' ;=konst.
potom hladané riesenie: ¥ = ¥,-¥, - ¥, =%, +Y¥,,

Cize: E — Eel+Evib+Er0t

mol

" tri kategorie prechodov v molekule:

o elektronovy

* medzi roznymi hladinami, ~ eV => VIS, UV
o vibracny

* v dosledku oscilacii jadier, 0.1-0.01 eV => IF

o rotacny

* rotacia jadier okolo spolo¢nej osi, ~ 10-3 eV => d'alekd IF, mikroviny *



LCAOQ aproximacia

" LCAO =Linear Combination of Atomic Orbitals

* ,; — priestorova ¢ast MO

* x, - atomovy orbital (s, p, d Z C, X,
. cu2 hustota vyskytu e na X“ atém  molekula
: Gy
, : : P - My
o, gerade vlnova funkcia (priama) - o,
* e aj medzi jadrami A T,
* viazany orbital
g =Coy(F)+yn(7)): ogls s - c*
o - Gg
>
= s
o ,ungerade” vlnova funkcia (obratena) g Ou
* ziadne e" medzi jadrami W
* volny orbital I,
#
_ ” SN - I,
wy = Ceyn(F)—yr(r)): oyls c,1s k
D
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Elektronové stavy

" popis elektronovych orbitalnych uhlovych momentov:

(> MmA=0,1,2,3...20 710 ¢ ...

" stav molekuly: suma orbitalnych uhlovych momentov: M

—

L
L>A4:1=0,1,2,3,..2 51,4 &, ..
o A charakterizuje projekciu M, kvantové &isla
do smeruosiz 2 M, —— -
z o elektronové | celkové
o podobne: § =2 §, => 2 — spinové cislo kan.
o multiplicita (ako v atome): 25+1 = 23, 477 ¢ A L A
o celkovy moment: @= A+ X Of s S
* A=1a2=-3/2,-1/2,1/2, 3/2 1 p P 17
s, sy, *Thpy, 1 2| d D A
o jednotlivé stavy: X — zakladny 3| ¢ F
A, B, C—vysSie, a, b — dalsie @
* zékladny stav H,: X', : '




Harmonicky oscilator

R diy 1, o
" teleso (m) na pruzine (k): —ﬁ@+ Sky=Ey
* substitucie:
R A | e
i ’_x\/?ﬁt:  he mﬂ_\jm
) %% * vlnova funkcia: I
Wn(&)=Hy(&exp(-1£2) al _
* differencialna rovnica: n>%_ _
d*H _ dH 3 |
€—2§—+(C HH =0 " n=2X "
* rieSenie — Hermitovské polynomy 2 =1 -
_ | n=0 _X__ __
En_ (Il‘l‘;).h&)o oL.. - o .
_ | -10 -5 o) 10
n=0123 .. E = sho, X (Angstrom)

E, — energia nulovych kmitov

25



Vibracné stavy - teoria

" harmonicky oscilator (netlmeny) O—’D’O’B;OD\»O

" potencidl: V(x) = V2kx?

Evib = (V T %)ha)o

V(r)

* v —vibracné kvantové cislo, v=0, 1, 2, ...

o prechod:AE = E, -E,=3ho,-5ho,

AE =ho,

o vy =2 v; zakladny prechod
O Vo =2 Vy, Vy =2 V3 VySsie prechody
(overtony: 2x, 3x ®y)




Vibracné stavy — realny systém

" Morseho potencidl:  V(r)=D,(1-exp{-a(r-7,)}) D,=D-1hao,
* D —disociacna energia
* o — konsanta tuhosti (k = 2Do?)

V(x)=1hkx* +k’ +... 4
= |\ { harmonicky
E,=(v+ho,-(v+ifho X +... = \ { oscilator
* X - koeficient anharmonicity \ ! —r
oscilatora \ . ‘,f f_,.—-“"'r
* existuju aj prechody Av>1 \ \1 ff /rf
Av=23, ..
-Vovert(')ny \\:' L Morseho D
1 1V . ’ W= ‘\ }{/ P A |
* priblizovanie sa hladin - potencia
k vyssim hodnotam v v=10 v

Mo r(x)



Rotacne stavy

A —

m tazisko M m
" moment zotrvacnosti: o \ roe
2 2 * 9 r, r,
= mr” +m,r, =m 1,
E = %].af n=r—r, m' =y
m1+m2
" uhlovy moment: )
8t m E
_ 2 rot _
M,=lo  |M|=nJ7g+n VT =0
1 h° & J=0,1,2, ..
E (NHN=—M>=—J.(J+1 T
rot( ) 2] J 2] ( )
h

E, (J)=BhcJ(J+1) B=——
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Realny systém

" energia prechodu: AJ =1

pevny elasticky
AE = ZBhC(J + 1) rotator rotdtor
" 4 \Z\OB
" vjednotkach vinoctu: v = 1
i oy F
F(J)=="=B.J(J+1)
h.c
3 128
= elesticita vazby J'AJ =1 =
2 6B
F(J)=BJ(J+1)-DlJ(J+1)} 2B
)—

o D << B — empiricka konsStanta
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Vibracno-rotacné stavy

E =F vib + E J AJ 1 0 1
v 3
2 - 31
E  =(v+i)w, + BheJ(J +1) .
) 3//
1_—__=/g1
A\ 4 A 4
0,1eV 0.0001 eV 4
3 A \ 4 A\ 4
N =2 v
0 —~O\\\\ v' "v
vibracné rotacné =
P-vetva Q R-vetva
stavy stavy
HEEEEEN IV>

—
il Trenguiesncy
=1
—

frur w=ill—s v

|
)JI. _,{ J‘IJ | L,_J| ‘ul ¥, UJ RE_J‘U '~J L U ub Jm

8.00 B.20 840 8.60 EI' 0
Frequency (Hz)

9.20 xm”

prechod zo zakladného
vibraéného stavu

do prvého vzbudeného stavu
v molekule HCI (AJ = £1)
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Vyberove pravidla

" celkova energia molekulovych hladin:

E — Eel+Evib+Er0t

mol

" vyberové pravidla pre J:

o AJ=0, %1

o J=0 #> J=0 (neexistuje Q-vetva pre vacsinu zakladnych stavov)
" vyberové pravidla pre v:

o Av #0 (len pre Cisty harmonicky oscilator)
" nutnost existencie dipolového mometu

o homonuklearne molekuly nemaju dipdlovy moment

* mozné su len kvadrupdlové ciary (AJ =+ 2)



Elektronove prechody
L — EeZ—I_Evib_I_Erot

mol

E=E, +(v+i)ha, +BhcJ(J +1)

. V4 A
" Franck-Condonov princip: rotacné

o elektronovy prechod
© 1012-10s

o vibracny pohyb molekuly
* 107-10%s

O pocas excitacie sa nemeni
geometria molekuly

védzbova energia

o intenzita prechodov

* a,b,c 0




