Kvantova, atomova
a subatomova fyzika

Stavba atomov
Chemicka vazba

Literatira: M. Medved, M. SkorSepa, S. Budzak: Tedria chemickej vazby, Belianum, 2013



Pauliho vyluCovaci princip

Plati pre Castice s polCiselnym spinom: elektron, proton, neutrén, ...
(My sme mali Castice s s = 1/2, ale existuju aj so spinom 3/2, 5/2...)
Takéto Castice nazyvame fermiony.

g

‘Ziadne dva fermiény nemézu byt v rovnakom kvantovom stave. |

Co to znamena:

* ak mame viacero fermionov (napr. elektronov) v nejakej potencialovej jame (pravouhla
nekonecna, pravouhla konecna, LHO, atom vodika, ...), potom sady kvantovych Cisel,
ktoré popisuju ich stavu, musia byt od seba odlisSne

* vinove funkcie lubovolnych dvoch elektronov musia byt od seba odlisné



Pravouhla jama s mnohymi elektronmi

Elektrony maju dva stavy s rozdielnym priemetom spinu na os z: s; = £1/2
= Vv jednom kvantovom stave, o akych sme hovorili, m6zu byt najviac dva elektrony a musia
sa lisit hodnotou s;

V jednom rozmere 22 Obsadzovanie stavov
p— " h 2 neinteragujucimi fermionmi
2mL2 kvantové nasobok degenracia celkovo
VtrOCh rozmeroch Cisla energie (so spinom)  fermidnov
h27'('2 n2 7’1,2 n2 322 40
En NyMNy — = + e —
@ z 2 2 2
v om \ L2 ' L2 12
Vsetky tri rozmery rovnake
h27T2
2 2 2
NgNyNy — (na: T ny + nZ)
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Pravouhla jama s mnohymi elektronmi

Elektrony maju dva stavy s rozdielnym priemetom spinu na os z: s; = £1/2

= Vv jednom kvantovom stave, o akych sme hovorili, m6zu byt najviac dva elektrony a musia

sa lisit hodnotou s

V jednom rozmere

o 7T2h2 )

2m L2 "
V troch rozmeroch

2
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preskok s najmensim moznym rozdielom
medzi energetickymi hladinami




Periodicka sustava prvkov

Energia elektronu zavisi aj od /, aj ked slabsie ako od n.
Stavy s rovhakym n a / maju zhruba rovnaku energiu.

Znacenie stavov s roznym momentom hybnosti

kvantove Cislo / 0 1 2
moment hybnosti 0 N2 h N6 h

znacenie S o) d
povod scharff  prinzipal  diffus

3
V12 A
f

4 5
V20 A V30 h
g h

V zlozitejsich atobmoch je stav elektronu ovplyvneny aj interakciou s inymi elektronmi.
Musime riesit zlozitejsiu Schrodingerovu rovnicu - numerické rieSenie.
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Kvantové stavy su zapifiané postupne
s ohfadom na Pauliho vyluCovaci princip.
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Neon

10 elektréonov




Neon

10 elektréonov




Neon

10 elektréonov




Neon

10 elektréonov




10 elektronov

Vsetky momenty hybnosti a vsetky spiny
suU vykompenzovane

Elektronova konfiguracia: 1s2 2s2 2p5

Ziadne slabo viazané elektrony:
nedn chemicky nereaguije.

Toto plati pre vsetky vzacne plyny
(He, Ne, Ar, Kr, Rd)

Neon

Zaplnenie elektronovych

.-

stavov

444 3~—

n=2,1=0

n=2,1=1
m =-1,0,1



Sodik

11 elektronov




Sodik

11 elektronov




Sodik

Zaplnenie elektronovych
stavov

11 elektronov

n=3,1=0
Posledny elektron v stave 3s je viazany slabo; A

Bohrov polomer drahy rastie s n?

G ¥ ¥ S

n=21=1
m =-1,0,1

Elektronova konfiguracia: 1s2? 2s2 2p® 3s’ n=2,1=0

Velmi reaktivny prvok

Tento argument plati pre vsetky alkalicke kovy
(Li, Na, K, Rb, Cs, Fr)

n=1,1=0



17 elektronov

Chlor

Zaplnenie elektronovych

stavov
n=3,1=0
n=3,1=1
m=-1,0,1
n=2,1=0 n=2,1=1
m=-1,0,1
n=1,1=0



17 elektronov

Chlor

Zaplnenie elektronovych

stavov
n=3,1=0
| * n=3,1=1
m=-1,0,1
n=2,1=0 n=2,1=1
m=-1,0,1

n=1,1=0



17 elektronov

Chlor

Zaplnenie elektronovych

stavov
n=3,1=0 *** l l
| * n=3,1=1
m=-1,0,1
n=2,1=0 n=2,1=1
m=-1,0,1

n=1,1=0



Chlor

Zaplnenie elektronovych
stavov

Na hladine n = 3, | = 1 chyba jeden elektron, =g =l +4_4_H_._

17 elektronov

aby bola uplne zaplnena, n=3 /=1

m =-1,0,1
Elektronova konfiguracia: oo P
152 252 2p6 3s2 3p5 e m=-1,01
Reaguje s atobmami, ktoré mozu poskytnut
jeden elektron (napr. NaCl)
Halogenidy:

—

(F, Cl, B, I, At)
maju skoro zaplnenu hladinu /=1 n=11=0



19 elektronov
(hned pred nim je 1gAr)

Draslik

Zaplnenie elektronovych stavov

n=3

m=-2,
n=3,1=1
n=31=0 m=-1,0,1
n=2,1=0 n=2,1=1
m =-1,0,1




19 elektronov
(hned pred nim je 1gAr)

Draslik

Zaplnenie elektronovych stavov

n =
.44_4_*_*_*7 m =
n=3,1=1
n=31=0 m=-1,0,1
n=21=0 n=21=1
m =-1,0,1



19 elektronov
(hned pred nim je 1sAr)

Kvoli interakciam medzi
elektronmi je hladina 4s
energeticky nizsie ako 3d

Elektronova konfiguracia:
152 252 2pb 3s2 3pb 45
= [Ar] 4s1

Nasledujuci prvok je 20Ca:

182 252 2pb 3s2 3pb 452
= [Ar] 4s2

n=41=0

Draslik

Zaplnenie elektronovych stavov

n=3,1=0 m=-10.1
n=21=0 n=21=1
m=-1,0,1




152

252

382

452

5s?

052

VA

Postupné zaplfianie hladin

26
3p°
46
5p°

op°

3d10

4d10

5d10

4114

5f14



Postupné zaplfianie hladin

Elektronové hladiny sa zaplfiaju postupne, tak ako ukazuju $ipky.



Postupné zaplfianie hladin

-

od’

Elektronové hladiny sa zaplfiaju postupne, tak ako ukazuju $ipky.



|. peridda

m m m i
152 2s2 25 3s2 3pb 4s2

5s?

V. peridda
4d10

Postupné zaplfianie hladin 2

ll. peridda lll. pericda V. peridda

4pb
VI. peridda VII. perioda
4f14 ~_ 5f14 \
/ 5d10 / (6d10)

R R

opb 6s2 66 7s? (7pd)



Postupné zaplfianie hladin 2

|. peridda ll. peridda lll. pericda V. peridda
m m m .
182 252 2p5 3s2 3pb LCZ 4p©
V. perioda VI. perioda VII. perioda
4d10 /4f14\ /5'[:14\
5d10
5d1 (6d10)
( \) \ \l
5s2 Spb 6s2 6p° 732 (7pS)

Elektronové hladiny sa zaplfiaju postupne, tak ako ukazuju ipky.

10



Group =3 1

*Pe
1

riod

Vysledok: periodicka tabulka

2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 17 18
2
He
4 5 6 7 8 9 10
Be B C N O F Ne
12 13114 || 15| 16 || 17 || 18
Mg Al [| Si P S Cl (| Ar
20 || 21 22 ([ 23 (|24 || 25 (|26 || 27 || 28 [[| 29 || 30 (| 31 (| 32 || 33 ([ 34 || 35 || 36
Ca || Sc Ti V [| Cr|[Mn|| Fe|[|Co || Ni|[|CullZn || Ga||Ge || As || Se || Br || Kr
38 || 39 40 || 41 || 42 || 43 || 44 || 45 || 46 || 47 || 48 [| 49 || 50 || 51 || 52 || 53 || 54
Sr (| Y Zr |[INb [|[Mo|| Tc [[Ru [[Rh |[Pd||Ag||Cd || In [[Sn|[[Sb || Te || I || Xe
56 || 57 721173 (|74 || 75|76 || 77 || 78 || 79 || 80 ([ 81 || 82 || 83 (| 84 || 85 || 86
Ba || La Hf || Ta || W || Re || Os || Ir Pt || Au || Hg TI [ Pb || Bi || Po || At || Rn
88 || 89 104 |(105({106({107 ([ 108([109(|110(|111{|112||113||114||115]||116]|[117|[118
Ra || Ac Rf || Db Sg | Bh || Hs || Mt || Ds Rg || Cn |[ Nh FI [[Mc|| Lv || Ts Og |
58 || 59 || 60 || 61 || 62|63 64|65 66| 67| 68|69]| 70|71
Ce (| Pr [N ||Pm||Sm || Eu || Gd || Tb || Dy [{Ho || Er || Tm || Yb || Lu
90 |1 91 (192 193|194 (|95 |96 (| 97 || 98 || 99 [|100]{101(]102|(103
Th || Pa|l U [[Np||{Pul[|Am]||Cm]|| Bk || Cf || Es [[Fm [[Md|| No || Lr




Jemna a hyperjemna struktura spektralnych Ciar

I=172
g J=3p =2
= F=1
n=2°P 7
£lu=1n L=
E F=0
&

n=1,°S J=1/2

"y |
I
=

-

hyperfine structure splitting

-



Jemna a hyperjemna struktura spektralnych Ciar

(Poznamka na okraj)

Energia na hladine danej n a / sa este
jemne stiepi. I=1/2
Malé rozdiely v energetickych hladinach su

~
|
(2
—
-2

|
—_

sposobene interakciou spinu elektronu a jeho

orbitalneho momentu hybnosti (jemna struktura) n=2 2P
a celkoveho elektronoveho momentu hybnosti ’

£l eI e e

J=1/2

Il
o |-

so spinom jadra (hyperjemna struktura)

fine structure splitting

Sekunda je zavedena pomocou prechodu medzi
dvoma stavmi, ktore vzniknu hyperjemnym
rozstiepenim zakladného stavu 133Cs. n=1.28 J=1/1

"y |
|
=l

1 sekunda zodpoveda casu 9 192 631 770 peridd ziarenia emitovaneho pri prechode
medzi dvoma stavmi hyperjemnej struktury zakladného stavu 133Cs.

12
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Atomove hodiny

Céziové atobmove hodiny:

Feedback loop

Quartz crystal oscillator

Microwave signal E

Selection of
ground state_

Detection of

- e am wm oW mm ww excited state
@ Microwave cavity \

Magnetic gate Magnetic gate

Rubidiové atomove hodiny (odliSna schéeéma) su komercne vyuzivane,
napriklad v satelitoch GPS. Potrebna je presnost na nanosekundy.



Rontgenoveé spektra

Wilhelm Conrad Rontgen (objav 8.11.1895, Nobelova cena 1901)

RTG ziarenie vznika pri ostrelovani latok velmi rychlymi elektronmi

High voltage anode

\ Glass wall

Cathode Tungsten filament

R
NIRRT

S : 7 Dve zlozky spektra:
=t — . iité spektrum (brzdné Ziareni
Tungsten target s \ \ FocusmgTube\ Wire lead SpOJ te Spe t u (b d e are e)

* charakteristické spektrum

Be mndow“-_

Takeoff angle  Center of Takeoff Filament
generated X-ray  angle

X-ray tube

<
=
N
=
O
N
=
o -
\
=
>
-0 1
= spojité Ky
o spektrum
)Vmin

30 40 50 60 70 80 90
vlnova délka (pm)

| 4



Spojité rontgenove spektrum

Vznika ako brzdné ziarenie, pri zbrzdeni elektronu v latke.
VSetka kineticka energia elektronu alebo len jej Cast' je odnesena vyziarenym fotonom.
ZVvySok sa premeni na teplo.

Minimalna vinova diZka (maximalna energia foténu)

12
he
Amin = U 10} 50KV
T 40KV
81 |
= O
Z 4 30KV
k= /-
21 20KV
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Wave Length in A ~———@=



Charakteristicke rontgenove spektrum

Henry G.J. Moseley
(pozorovanie 1913, umrel 1915, 27 rokov)

KB

0.5

Ko

KB

Ka

1.0
AA)

1.5

Cu

High-Frequency Spectra of the Elements.

WAVE LENGTH X 10%Cms.
2 1-5 1.0 8 o

6

o)
(»2]
18]
—
W

E 1 ] [ |

8 3o 1% 14 16 (| g [
SQUARE ROOT OF FREQUENCY X I0°
Fig. 3.

22

24




Moseleyho zakon

Moseley Plot of Characteristic X-Rays

Zavislost frekvencie ziarenia od atomového Cisla Z

Re 75
Yb 70t
«\/D_A\/E(Z—b)l b
o Nd 60f
Pre Ciaru Ka: %
(R je Rydbergova konst.) P = ke Sn 60f
incident o Rh45
3 Zrd0rt
A — —R b — 1 Br 35
4 Zn 30r
Mn 25
Vyrazeny elektron z najnizsej |
hladiny 1s a preskok elektronu =y P 15
z vy$Sej hladiny na 1s s o % w4 i 15 ® 2
/ Frequency (Hz)
?916
Odvodenie: Prilos, Mag (627708, 1034) o

V:RCZ(Z—1)2 = Rc (i—i> (Z —1)°

Séria K zodpoveda preskokom na najnizsiu energeticku hladinu

|7



Moseleyho zakon: dosledky

v v

11 > 5 >

Pre ¢iaru Lq

- -
s L ~p . .
A ' d N .
. e, ., } i A
PN e & - . a
. ~ s )} L “a, . L
¢ .y ] . F . e s T\ns
N . o . e .
Pl - . L - - |
. - N, 'y ” . - .
’ ' % UL A s .
— — e ¥ '.'-. y ."'. py x'.. . .-'-' ‘
’ ’ T N W LT iy -+
— — ’ . M v R, 9 4 » W '
. [ ) . K s TN :. '
-

b parametrizuje efektivny naboj, ktory citi elektron R O

* povoleneé su len take preskoky, pri ktorych Al=+1a/Am = 1,0

e pomocou takychto pozorovani mohli byt definitivhe zaradene do periodickej tabulky
prvky, ktore boli priliS podobné chemicky a aj hmotnostami (Co-Ni, Te-l,...)

|18



Kvalitativhe koncepty chemickej vazby

Kovaletna vazba: prekryv orbitalov valencnych elektronov

Posobiace sily:

e Elektricke odpudzovanie medzi jadrami

e Elektrické odpudzovanie medzi elektronmi

e Elektrickeé pritahovanie medzi elektronmi a jadrami
Chemicka vazba vznika, ak pritahovanie previadne
(Elektrony su medzi jadrami)



Zavislost energie od vzdialenosti medzi jadrami

Energy Energy
released absorbed
when bond when bond
foms breaks
(-Bond (+Bond
Energy) Energy)

-100

—200

Potential energy (kJ/mol)

¥ T
74 100 200
(Hzbond length) | ernyclear distance (pm)

Minimalna energia zavislosti: vazbova disociacnha energia Ds g
Minimum potencialu: molekula m6ze kmitat okolo nuloveho bodu

Kvantovany LHO: energia nulovych kmitov Eyi!! “'
Energia potrebna na oddialenie atbmov Do: = De - Evib

= Korigovana vazbova disociacha energia
20



Vibracny pohyb jadier

Potencial v okoli minima mo6ze byt aproximovany parabolou
= potencial linearneho harmonického oscilatora (LHO)

I 5 5 k _ mame
U(a:)—i,uwaz W = . H My +

Pouziva sa redukovana hmotnost, pretoze kmita system dvoch
atomov. Atomy kmitaju proti sebe.

Vlastna frekvencia je meratelna z pozorovaneho spektra. Typicky
patri do IC oblasti.

1
b, = (n -+ 5) hw Mozeme urcit silovu konstantu k!
Energia nulovych kmitov:  E,;p = >

21



Polarna a ibnova vazba

Molekula z roznych atomov - presun vazbovych elektrénov
k atomu s vyssou elektronegativitou

(elektronegativita X, = schopnost kovalentne viazaného atomu
pritiahnut elektronovy par)

Atomy ziskavaju parcialny elektricky naboj

Kovaletny par: vazba zdielanim elektronov
lonova vazba: elektrostatické pritahovanie

stupef idnovosti = 1 — e~ 1 (X»(A)=X5(B))’
l6bnovy charakter previada pri | X,(A) — X, (B)| > 1,7
Kazda vazba ma kovalentny aj ionovy charakter
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Molekulovy ion Hz*

Hamiltonian i1onu H»*

. h? % % 1 1 1 1 1 1
H = AW Ap A,
2M 4 2M 4 2M Admegra 4dmegrp 4meg R

Bornova-Oppenheimerova aproximacia:
jadra su velmi tazkeé a preto mozno ich pohyb odseparovat

(7, Ra, Rg) = p(7; Ra, Rg)n(R4, Rp)

Elektronova Cast sa da presne riesit!!
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Vazbove a protivazbove orbitaly

protivazbove
- ZVYSuju energiu v
porovnani so

separovanymi
atomami

%
T ls

o, - hustota sustredena z
1 1 vonkajsej strany jadier
1s s = asponfi jeden uzol 5

1 medzi jadrami e

Oi 5

R— vazbové —

H (AO) H, (MOs) H (AO)

- ZNniZuju energiu v
porovnani so
separovanymi
atomami

- hustota sustredena
medzi jadrami

2007 Thwmrwasn Higle: Edaculior
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Molekula Ho
Dvojelektronova vinova funkcia v BO aproximacii
VInova funkcia elektronu 1 v okoli jadra A (v stave 1s): ¥ 4(71)
Pre identicke Castice musime pocitat s oboma moznostami:
®(r1,m2) = N [Ya(r1)¥B(T2) £ Ya(r2)YB(r1))

Stredna energia v tychto stavoch: dblezita je interferencia.
Len symetricka kombinacia znizuje energiu.

Pauliho princip: vinova funkcia musi byt antisymetricka!
splnene v spinovej Casti:

0(1,2) = \%(\ T1d2) — | $112))

Celkova vinova funkcia

U(1,2) = N [Ya(r1)YB(T2) £Ya(r2)yYs(T1)] Q(1,2)
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Dvojatomove molekuly z rovnakych atomov

Rovnaké atomy sa mozu vzajomne previazat aj inymi stavmi.
MOzu sa previazat aj viacerymi stavmi.

O vazba T vazba

Oss Opop Mpp
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Hybridizacia

Vazbove orbitaly sa mozu tvorit na zaklade
linearnych kombinacii valencnych atomovych orbitalov

priklad: sp3 orbitaly v uhliku

h1) = |s) + [pz) + |py) + [P2)

109.5°
he) = |s) — |pz) — |Py) + |P2) |
h3) = |s) — |pz) + |py) — |P2) “HA 7
ha) = |s) + |pz) — |Py) — |P2) )

Energia tychto stavov je priemerom energii komponentov
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LASER: zakladné procesy

Light Amplification by the Stimulated Emission of Radiation

spontanna emisia je vacsinou rychla
pre LASER potrebujeme dlhozijuci
metastabilny stav

Zlarenie produkovane pri stimulovanej
emisii ma rovnaku frekvenciu, fazu,
polarizaciu a smer ako dopadajuce
Zlarenie

pred interakci proces
hf E,
(@) "I absorpce
[ ] Ex / /
74dné spontanni
(b) 7adné ontan
Eg
([ ]
h E . ,
/ ’ stimulovana
() "N _
emise
Eg
zareni hmota
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LASER: energetické hladiny

statisticka (termalna) populacia excitovaného stavu oproti zakladnému

E. — E,
N, = Nyexp | ——
x 0 P ( kBT )
normalne usporiadanie inverzia

(X ] 00000000

E, E,
00000000 [ X )

Ey Ey

pri oziareni s frekvenciou (Ex - Eo)/h bude excitacia a stimulovana emisia v rovnovahe,
teda pocCet fotonov sa nezmeni
Potrebujeme generovat’ inverziu!
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Helium-neonovy laser

Ali Javan a W.R. Bennet, Bell Labs, 1960

zmes He (20%) a Ne (80%, aktivhe emitujuce médium)

— metastabilni
— stav
laserovy L
W vybojova trubice W svazek L
- T T
5% aVaVaVa v =
M M B }irealel%]e— E; lsas;{gvé
1 2 L \Y%
U (Castecné | (632,8 nm)
T - propustné) I5F excitace krdtkd
B srazkami doba Zivota
S L
© L
.00,30 10—
s L
inverzia je dosiahnuta na hladinach E2 a E1 -
. ” , v . ’ . S5
 FE3je populovana zrazkami s elektronmi B
* E>je obsadzovana v dosledku zrazok He a Ne N spolecnd
a predavaniu excitacnej energie z He na Ne o y , ZAkladni
energie

* FE4je nestabilna a prechadza rychlo na Eo stavy stavy

heliového atomu neonového atomu
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