Kvantova, atbmova
a subatomova fyzika

Stavba atémov
Chemicka vazba

Literatdra: M. Medved, M. Skor§epa, S. Budzak: Tedria chemickej vazby, Belianum, 2013

Pauliho vylu€ovaci princip

Plati pre Castice s polCiselnym spinom: elektrén, protén, neutron, ...
(My sme mali ¢astice s s = 1/2, ale existuju aj so spinom 3/2, 5/2...)
Takéto Castice nazyvame fermiény.

iiadne dva fermiony nemézu byt v rovnakom kvantovom stave.l

Co to znamena:

* ak mame viacero fermiénov (napr. elektrénov) v nejakej potencialovej jame (pravouhla
nekonecéna, pravouhla kone¢na, LHO, atém vodika, ...), potom sady kvantovych &isel,
ktoré popisuju ich stavu, musia byt od seba odlisné

* vinové funkcie lubovolnych dvoch elektrénov musia byt od seba odli$né




Pravouhla jama

s mnohymi elektronmi

Elektrony maju dva stavy s rozdielnym priemetom spinu na os z: s; = +1/2
= v jednom kvantovom stave, o akych sme hovorili, méZu byt najviac dva elektrény a musia

sa lisit hodnotou s

V jednom rozmere

Obsadzovanie stavov
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Periodicka

sustava prvkov

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

Znacenie stavov s roznym momentom hybnosti
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V zloZitejSich atémoch je stav elektronu ovplyvneny aj interakciou s inymi elektrénmi.
Musime riesit zlozitejSiu Schrédingerovu rovnicu - numerické rieSenie.

Kvantové stavy st zapiiiané postupne
s ohladom na Pauliho vylu¢ovaci princip.
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10 elektrénov
Zaplnenie elektrénovych
stavov

V8etky momenty hybnosti a vSetky spiny
st vykompenzované — A

Elektrénova konfiguracia: 1s2 2s2 2p6é

Ziadne slabo viazané elektrény:
neon chemicky nereaguje.

Toto plati pre vSetky vzacne plyny n=1,1=0
(He, Ne, Ar, Kr, Rd)

Sodik

11 elektrénov Zaplnenie elektrénovych
stavov

=3,/=0
Posledny elektrén v stave 3s je viazany slabo; "
Bohrov polomer drahy rastie s n?

— M

n=21=1

Elektrénova konfigurécia: 1s2 2s2 2p6 3s' n=21=0 i)

Velmi reaktivny prvok

Tento argument plati pre vSetky alkalické kovy
(Li, Na, K, Rb, Cs, Fr)




Chlor

17 elektrénov Zaplnenie elektrénovych
stavov

Na hladine n = 3, / = 1 chyba jeden elektron, n=31=0 —_—_——
aby bola uplne zaplnena,

Elektrénova konfiguracia:

182 252 2p6 3s2 3p5 n=21=0 ':1n=:2-'1l,;,11
Reaguje s atdémami, ktoré mozu poskytnut’
jeden elektrén (napr. NaCl)
Halogenidy:
(F, Cl, B, I, At) e
maju skoro zaplnenu hladinu /=1 n=1,1=0
7
Draslik
19 elektrénov Zaplnenie elektrénovych stavov
(hned pred nim je 1sAr)
n=4,1=0
n=8)/=2
Kvoli interakciam medzi MH*_ m=-2-1012

elektronmi je hladina 4s —4—*— n=3,1=1

energeticky nizsie ako 3d n=3,=0 m=-1,0,1
Elektrénova konfiguracia: n=2,1=0 n=2,1=1
1s2 282 2p6 352 3pS6 4s' S SH
= [Ar] 4s!

Nasledujuci prvok je 20Ca: )
152 252 2p6 3s2 3pb 4s2
= [Ar] 452 n=1,1=0




Postupné zapifianie hladin

Elektrénové hladiny sa zaplifiaju postupne, tak ako ukazuju $ipky.

Postupné zapifianie hladin 2

|. periéda II. periéda Ill. periéda IV. periéda
m m aq10
1s2 2s2 2pbé 3s2 3pé 4s2 4psé
V. periéda VI. periéda VII. periéda
414~ 5f14
4410 / Sqt0 / ™~
5d1 (6d0)
k )
552 5ps 652 6ps 7s? (7pS)

Elektrénové hladiny sa zaplfiaju postupne, tak ako ukazuju $ipky.
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Vysledok: periodicka tabulka

Jemna a hyperjemna Struktura spektralnych Ciar

(Poznamka na okraj)

Energia na hladine danej n a  sa este
jemne Stiepi. =17
Malé rozdiely v energetickych hladinach su

sposobené interakciou spinu elektrénu a jeho E J=312 F: 2 I
orbitdlneho momentu hybnosti (jemna $truktara) n=22p & Fo1 ®
a celkového elektronového momentu hybnosti — % J=1p =1 B
so spinom jadra (hyperjemna Struktara) EV—= -9 3
&
Sekunda je zavedena pomocou prechodu medzi &
dvoma stavmi, ktoré vzniknu hyperjemnym g
rozstiepenim zakladného stavu 133Cs. n=12% J=112 i: 1 : E

1 sekunda zodpoveda ¢asu 9 192 631 770 period Ziarenia emitovaného pri prechode
medzi dvoma stavmi hyperjemnej $truktiry zakladného stavu 133Cs.
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Atémoveé hodiny

Céziové atémové hodiny:

Feedback loop

Quartz crystal oscillator|

B
’ vV vV Vv Detection of

ground state excited state
Microwave cavity \
@ ————

Magnetic gate Magnetic gate

Rubidiové atémové hodiny (odlisna schéma) s komeréne vyuzivané,
napriklad v satelitoch GPS. Potrebna je presnost na nanosekundy.

Roéntgenové spektra

Wilhelm Conrad Réntgen (objav 8.11.1895, Nobelova cena 1901)

RTG ziarenie vznika pri ostrelovani latok velmi rychlymi elektronmi

High valtage anode athode
e Gasswall  CH%  Tunggien lament

Dve zlozky spektra:
* spojité spektrum (brzdné Ziarenie)
* charakteristické spektrum

Tungsten target

Focusing Tube \  Wire lead

lBe windon

Takeaff angle  Centerof Takeof
generated Xeray  angle

"

Fiament

Xeray tube

relativni intenzita

spojité
spekirum Ky

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




Spojité rontgenove spektrum

Vznika ako brzdné Ziarenie, pri zbrzdeni elektrénu v latke.
Vsetka kineticka energia elektronu alebo len jej Cast je odnesena vyziarenym foténom.

ZvySok sa premeni na teplo.

Minimalna vinové dizka (maximéalna energia foténu)
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Charakteristické rontgenové spektrum

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

High-Freguency Spectra of the Flements.
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Moseleyho zakon

Moseley Plot of Characteristic X-Rays

Zavislost frekvencie ziarenia od atémového &isla Z

ﬁ:Aﬁ(H)l

Pre ¢iaru Ka:
(R je Rydbergova konét.)

A=4/-R b=1

K series.

Vyrazeny elektron z najnizsej
hladiny 1s a preskok elektronu
z vy$8ej hladiny na 1s
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1016

Odvodenie: Adaped rom Mesley'scrgaldeta 1. G. . Mosely,

Philos. ag. (6) 27:703, 1914)

3 ) 11 ,
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Moseleyho zakon: désledky

Y (L (Z—b)szi(Z—b)z
vE e T BRRET

Pre &iaru La

/5
A=4/—R b=1,5
36 ’

b parametrizuje efektivny naboj, ktory citi elektron

* povolené su len také preskoky, pri ktorych A/=+1 a Am = 1,0

* pomocou takychto pozorovani mohli byt definitivne zaradené do periodickej tabulky
prvky, ktoré boli prili§ podobné chemicky a aj hmotnostami (Co-Ni, Te-l,...)
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Kvalitativne koncepty chemickej vazby

Kovaletna vazba: prekryv orbitalov valenénych elektréonov

Pésobiace sily:

e Elektrické odpudzovanie medzi jadrami

e Elektrické odpudzovanie medzi elektronmi

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

Zavislost energie od vzdialenosti medzi jadrami i

—a00

1
74 100 200
(Hobondlengih)  \niermuciear distance (om)

Minimalna energia zavislosti: vazbova disociatna energia De
Minimum potencialu: molekula méze kmitat' okolo nulového bodu :
Kvantovany LHO: energia nulovych kmitov Ey!! 3
Energia potrebna na oddialenie atémov Do: = De - Evip
= Korigovana vazbova disociatna energia
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Vibra¢ny pohyb jadier

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

1 4595 k __mumg
U(a:)—§uww w= . H_m71+m2
Pouziva sa redukovana hmotnost, pretoze kmita systém dvoch

atémov. Atomy kmitaju proti sebe.

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

1
E, = (n + 5) Auw Moézeme urcit’ silova konstantu k!

hw
Energia nulovych kmitov:  E,;, = 5>
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Polarna a iénova vazba

Molekula z réznych atdmov - presun vazbovych elektronov

k atdmu s vys$Sou elektronegativitou

(elektronegativita X, = schopnost kovalentne viazaného atému
pritiahnut elektrénovy par)

Atémy ziskavaju parcialny elektricky naboj

Kovaletny par: vazba zdiefanim elektronov
I6nova vazba: elektrostatické pritahovanie

stupeft idnovosti = 1 — e~ 1 (Xp(A)=Xu(B))?
I6novy charakter previada pri|X,(A) — X,(B)| > 1,7

Kazda vazba ma kovalentny aj idnovy charakter
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Molekulovy i6n Hz*

Hamiltonian iénu Ha*

K2 A2 A2 11 11 11
A Ap— N e
oM, A B

H=-
2M 4 2m. ¢ Admegrs Amegrp  4meg R

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

(7, Ra, Rg) = (7 Ra, Rp)n(Ra, Rp)

Elektronova Cast sa da presne rieSit!
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Véazbové a protivazbové orbitaly

protivéazbové
- zvysuju energiu v
porovnani so
separovanymi
x Q atémami
oy, - hustota sUstredena z
1 vonkajSej strany jadier g Rap
1s 1s = aspofi jeden uzol r “*
1 medzi jadrami

£
[ 5
5

1s

Tuts

vazbové — |

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

- Zznizuju energiu v
porovnani so
separovanymi
atéomami

- hustota sustredena
medzi jadrami
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Molekula Hz

Dvojelektrénova vinova funkcia v BO aproximacii

Vinova funkcia elektronu 1 v okoli jadra A (v stave 1s): 4 (71)

Pre identické Castice musime pocitat' s oboma moznostami:
®(71,72) = N [Ya(F1)¥s(T2) = Ya(f2)¥s(71)]

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

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

0(1,2) = 2= fila) = L)
Celkova vinova funkcia

U(1,2) = N [Ya(™1)vp(r2) £ ¥a(2)ys(r1)] 2(1,2)
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Dvojatémové molekuly z rovnakych atémov

Rovnaké atémy sa mozu vzajomne previazat aj inymi stavmi.
M&zu sa previazat aj viacerymi stavmi.

T vazba
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Hybridizacia

Vazboveé orbitaly sa mézu tvorit na zaklade
linearnych kombinacii valenénych atémovych orbitalov

priklad: sp3 orbitaly v uhliku

109.5°

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

Ziarenie produkované pri stimulovanej
emisii ma rovnaku frekvenciu, fazu,
polarizaciu a smer ako dopadajuce
Ziarenie

pied interakei proces
o o E
(@) " absorpee
*— Eo
—E
S tanni
(b)  z4dné R
Ey
hf *—Er ]
5 stimulovand
(©) "S- o
Ey
N
zdfeni hmota
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LASER: energetické hladiny

Statisticka (termalna) populacia excitovaného stavu oproti zakladnému

N, = Npexp (—%)

normalne usporiadanie inverzia
(1)
E, E,
—S000000e —_—
Eo Ey

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

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

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

metastabilni
stav

laserovy
w vibojovi trubice w svazek
laserové

| ?
svétlo

M,
(Cdstecné (632,8nm)
v propustné) _—

doba Zivota

8

energie (¢V)
=]

inverzia je dosiahnuta na hladinach Ez a E1

%)

* Ej;je populovana zrazkami s elektronmi

* E je obsadzovana v désledku zrazok He a Ne
a predavaniu excitacnej energie z He na Ne 5, 7Kladni

* E; je nestabilna a prechadza rychlo na Eo eneme

stavy stavy
heliového atomu  neonového atomu




